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Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

Die  grossartigen  Fortschritte  der  Chemie  und  die  zahllosen 
Anwendungen  derselben  in  den  Künsten  und  Gewerben,  der 
Landwirthschafb,  Medicin,  sowie  fast  in  allen  anderen  Zweigen 
der  menschlichen  Thätigkeit  haben  in  neuerer  Zeit  dieser  jun- 
gen Wissenschaft  eine  allgemeine  Anerkennung  zu  Theil  wer- 
I  den  lassen  und  den  Drang  nach  Eenntniss  derselben  in  hohem 
Gh*ade  hervorgerufen.  Eine  gewisse  Kenntniss  der  chemischen 
Wissenschaft  ist  jetzt  nicht  mehr  allein  für  Diejenigen  noth- 
wendig,  welche  eine  unmittelbare  Anwendung  derselben  zu 
machen  gededken,  sondern  sie  ist  ein  Erfordemiss  für  Jeden, 
der  auf  allgemeinere  Bildung  Anspruch  machen  will.  Die  wis^ 
senschaftlichen  Chemiker  haben   daher  die  Verpflichtung,   dier 
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ßem  Bedürfniss  Rechnung  zu  tragen  und  einem  Jeden  die  Mög- 
lichkeit darzubieten,  sich  mit  den  Lehren  der  Chemie  bekannt 
zu  machen.  Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  diese  Aufgabe  in 
verschiedener  Weise  mit  mehr  oder  weniger  Glück  gelöst  wurde, 
und  die  deutsche  Literatur  besitzt  viele  Werke,  welche  das 
Studium  der  Chemie,  je  nach  dem  verschiedenen  Zweck  des 
Lernenden  ermöglichen. 

Diesem  kurzen  Lehrbuch  der  anorganischen  Che- 
mie liegen  die  „Premiers  Elements  de  Chimie"  von  Vic- 
tor Regnault  (Paris  1850),  zu  Grande.  Es  ist  für  Studenten 
und  Schüler  an  polytechnischen  Anstalten  und  Gewerbschulen 
berechnet,  oder  überhaupt  für  Solche,  welche  sich  mit  der 
Chemie  bekannt  machen  wollen,  und  gleichzeitig  Vorlesungen 
oder  Vortrage  hören,  welche  von  Versuchet  begleitet  sind,  auch 
für  Aerzte,  welchen  Kenntniss  des  neuen  Züstandes  der  Chemie 
unabweisbares  Bedürfniss  ist  und  die  deshalb  einen  Cursus  im 
Selbst- Studium  repetiren  möchten. 

Eine  der  grössten  Schwierigkeiten  bei  dem  ersten  Studium 
der  Chemie  bildet  die  Masse  von  Thatsachen,  welche  dem  An- 
fanger gewöhnlich  vor  Augen  geführt  werden,  ihn  gewisser- 
maassen  erdrücken,  und  ihn  verhindern,  eine  allgemeine  üeber- 
sicht  über  das  Gebiet  der  Wissenschaft  zu  erhalten.  Regnault 
aber  hat  mit  der  grössten  Umsicht,  welche  nur  dem  auf  der 
Höhe  der  Wissenschaft  stehenden  Forscher  möglich  ist,  das 
Wichtige  und  Nothwendige  von  dem  Ballaste  des  Unwesentlichen 
zu  sondern  und  hervorzuheben  gewiißst,  und  es  ist  ihm  hier- 
durch gelungen,  ohne  der  Wissenschaft  selbst  Abbruch  zu  thun, 
ein  Werk  zu  liefern,  durch  welches  Anfanger  mit  dem  Gebiete 
der  Chemie  sich  soweit  bekannt  machen  können,  dass  es  ihnen 
leicht  wird,  die  wesentlichen  Aufgaben  derselben  zu  verstehen 
und  zu  lösen.  Es  war  hierzu  nothwendig,  die  schwierigeren 
Theile  der  Wissenschaft,  nicht,  wie  es  in  anderen  Büchern  lei- 
der so  häufig  geschieht,  zu  umgehen,  sondern  dieselben 
durch  Klarheit  und  Verständlichkeit  in  der  Behand- 
lungsweise  zu  überwinden. 

Der  in  diesem  Buche  befolgte  Gang  erscheint  für  Anfan- 
ger in  der  Chemie  am  geeignetsten,  und  wird  bei  Vorlesungen 
über  Chemie  gewöhnlich  eingehalten.  Zuerst  wird  man  mit 
den  einfachsten  chemischen  Erscheinungen  bekannt  gemacht, 
und  wenn  man  damit  vertraut  geworden  ist,  werden  die  ver- 
wickeiteren Vorgänge  dargelegt.  Das  Verständniss  der  durch- 
aus nothwendigen  Versuche  wird  durch  ausgezeichnete  Abbil- 


düngen  sehr  erleichtert.  Die  dem  Gebiete  der  Chemie  und  die 
der  Physik  zugehörenden  Eigenschaften  lassen  sich  hei  der 
Beschreibung  der  Körper  nicht  von  einander  trennen,  und  es 
ist  daher  im  Verlaufe  des  Werkes  eine  grosse  Sorgfalt  auch 
auf  die  Beschreibung  der,  der  Physik  entlehnten  Eigenschaf- 
ten verwendet  worden,  so  dass  ihr  vollkommenes  Verständniss 
keinen  Schwierigkeiten  unterliegt. 

Der  Anfänger  wird  in  der  Einleitung  zuerst  mit  den 
allgemeinen  Eigenschaften  der  Körper,  der  chemischen  Nomen- 
clatur  und  der  Eintheilung  der  Körper  bekannt  gemacht;  es 
folgt  hierauf  die  Beschreibung  der  hauptsächlichsten  Eigen- 
schaften und  der  Darstellung  der  Metalloide,  und  an  diese 
schliesst  sich  die  Beschreibung  der  Verbindungen  der  Me- 
talloide unter  einander  an,  wobei  stets  im  Auge  behalten 
wurde,  von  dem  Einfachen  zum  Zusammengesetzten  aufzusteigen. 

In  einem  späteren  Abschnitte  werden  die  Metalle  abge- 
handelt. Zuerst  werden  die  Grundsätze  entwickelt,  auf  welche 
sich  die  Eintheilung  derselben  stützt,  und  sodann  die  allge- 
meinen Eigenschaften  der  Verbindungen  derselben  und  ihrer 
Salze  beschrieben.  Es  folgt  hierauf  die  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Metalle,  wobei  jedesmal  die  Eigenschaften  derselben, 
ihre  wichtigsten  Verbindungen  und  die  Anwendung  derselben, 
sowie  ihre  Gewinnung  aus  den  in  der  Natur  vorkommenden 
Stoffen  mitgetheilt  werden.  Erst  nach  der  Bekanntschaft  mit 
dem  Verhalten  und  den  Verbindungen  der  einfachen  Stoffe  ist 
es  möglich,  die  mathematischen  Gesetze  ihrer  Verbindungsver- 
hältnisse vollständig  zu  begreifen,  und  es  konnte  daher  erst 
hierauf,  die  Theorie  der  chemischen  Aequivalente  und 
Atome,  der  Volumverhältnisse,  und  die  Beziehungen 
der  specifischen  Wärme  zu  den  Atomgewichten  ihre 
Stelle  finden. 

Bei  der  Bearbeitung  dieses  Werkes  habe  ich  mir  die  Auf- 
gabe gestellt,  den  klaren  und  präcisen  Ausdruck  des  Originals 
möglichst  genau  wiederzugeben  und  mich  überhaupt  im  All- 
gemeinen der  Behandlungsweise  desselben  angeschlossen.  In 
manchen  Fällen  schien  es  indessen  für  deutsche  Verhältnisse 
zweckmässiger,  Abänderungen  eintreten  zu  lassen,  sowie  auch 
die  bis  zum  letzten  Tage  bekannt  gewordenen  Entdeckungen 
berücksichtigt  wurden.  Den  Schluss  der  deutschen  Bearbeitung 
bildet  eine  kurze  üebersicht  der  organischen  Chemie.  Es  wer- 
den darin  die  allgemeinen  Eigenschaften  der  organischen  Ver- 
bindungen und   ihr  Verhalten  gegen   chemische  Einwirkungen 


angeführt,  worauf  eine  Beschreibung  der  wichtigsten,  organi- 
schen Stoffe  in  passender  4^iswahl  folgt. 

Das  kur?e  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  bildet  so- 
mit ein  abgeschlossenes  Ganzes  und  umfasst  das  ganze  Gebiet 
der  allgemeinen  Chemie. 

Um  indessen  der  organischen  Chemie  die  gleiche  Be- 
rücksichtigung zu  Theil  werden  zu  lassen,  wie  der  Chemie  der 
unorganischen  Stoffe  in  diesem  Lehrbuche  der  Chemie,  ist  in 
einem  zweiten  Bande,  welcher  unter  dem  Titel;  Kurzes 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  auch  für  sich  ein 
selbständiges  Werk  bildet,  das  ganze  Gebiet  der  organi- 
schen Chemie,  in  einer  dem  ersten  Bande  entsprechenden 
Weise,  von  mir  bearbeitet  worden. 

Ich  habe  mich  dabei  bestrebt  die  wissenschaftliche  orga- 
nische Chemie  auf  ihrem  jetzigen  Standpunkte  in  ihrer  ganzen 
Ausdehnung  übersichtlich  darzustellen.  Da  das  Buch  für  das 
erste  Studium  dieser  Wissenschaft  berechnet  ist,  so  konnte  es 
nicht  meine  Aufgabe  sein,  alle  Producte  der  organischen  Na- 
tur und  sämmtliche  durch  den  emsigen  Fleiss  der  Chemiker 
daraus  abgeleiteten  Stoffe  abzuhandeln,  sondern  ich  habe  es 
mir  im  Gegentheil  angelegen  sein  lassen,  eine  zweckmässige 
Auswahl  zu  treffen,  und  nur  die  durch  theoretisches  Interesse, 
praktische  Anwendungen  oder  häufiges  Vorkommen  hervorra- 
genden Stoffe  näher  zu  beschreiben,  andere  minder  wichtige 
nur  kurz  anzuführen,  oder  ganz  zu  übergehen. 

Bei  der  vierten  Auflage  habe  ich  mich  bemüht,  bemerkte 
Mängel  der  dritten  möglichst  zu  verbessern  und  dabei  die 
Fortschritte  der  Wissenschaft  bis  auf  die  neueste  Zeit  berück- 
sichtigt; sie  enthält  viele  bis  jetzt  noch  nicht  veröffentlichte 
Beobachtungen  und  Entdeckungen.  Neben  der  älteren  Theo- 
rie, welche  noch  meistens  mäassgebend  und  die  Nomenclatur 
bestimmend  ist,  wurde  auch  die  neuüre  Theorie  Gerhardt's 
entwickelt  und  durchgeführt,  wodurch  ich  das  Verständniss 
beider  Theorien  zu  erreichen  hoffte. 

Das  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  schliesst 
sich  zunächst  an  meine  Bearbeitung  von  Regnault's  kurzem 
Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  an,  und  bildet  den  zwei- 
ten Band  dieses  Werkes  ohne  Gefährdung  seiner  Selbständigkeit. 

Tübingen,  October  1866. 

Adolph   Strecker. 
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5  "Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 

^ 

^  Das  vorliegende  kurze  Lehrbuch  der  Chemie  ist  haupt- 

sächlich für  solche  Gebildete  berechnet,  welche  sich  mit  der 
Chemie  bekannt  machen  wollen,  und  gleichzeitig  Vorlesungen 
odßr  Vorträge,  die  von  Versuchen  begleitet  sind,  hören. 

Die  Hauptschwierigkeit  bei  dem  ersten  Studium  der 
Chemie  liegt  in  der  Menge  von  Thatsachen,  welche  man 
kennen  lernen  muss,  bevor  man  eine  richtige  Anschauung 
von  den  chemischen  Vorgängen,  und  somit  von  dem  Wesen 
der  Chemie  erhält.  Es  thut  hierbei  eine  richtige  Auswahl 
der  zuerst  zu  betrachtenden  Stoffe  besonders  Noth,  sowie 
eine  solche  Anordnung,  dass  zuerst  die  einfachsten  chemischen 
Processe,  und  dann  allmälig  aufsteigend,  die  verwickeiteren 
chemischen  Umsetzungen  näher  dargelegt  werden. 

Regnault's Premiers  Elements  de  Chimie  schienen  mir 
den  Erfordernissen,  welche  man  an  ein  Lehrbuch  der  Chemie 
für  Anfänger  stellen  muss,  besonders  zu  entsprechen,  und 
ich  habe  sie  deshalb  dem  ersten  Bande  dieses  kurzen  Lehr- 
buchs oder  der  unorganischen  Chemie  zu  Grunde  gelegt, 
ohne  mich  jedoch  streng  an  das  Original  zu  binden.  Ich 
habe  mir  im  Gegentheil  Aenderungen,  Weglassungen  und 
Znsätze  erlaubt,  wo  mir  dieselben  geeignet  schienen. 
V  Regnault    hat    den   organischen   Verbindungen    nur 

,  wenige  Blätter  gewidmet,  welche  bei  der  Wichtigkeit  der 
^  organischen  Chemie  (die  jetzt  wohl  mit  der  unorganischen 
i^  auf  gleiche  Linie  gestellt  werden  kann)  unzureichend  sind, 
und  es, erschien  daher  ein  dringendes  Bedürfniss,  diesem 
Zweige  der  Chemie  eine  ausführlichere  Bearbeitung,  als  sie 
'  Regnault  gegeben,  zu  Theil  werden  feu  lassen.  Den 
r  Schluss   der   deutschen  Bearbeitung  bildet    daher   die  Be- 
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Schreibung  der  wichtigsten  organischen  Verbindungen  und 
ihres  Verhaltens, ^enn  auch  nur  in  kurzen  Zügen. 

Die  erste  Auflage  dieses  Werkes  hat  eine  so  anerkannte 
und  günstige  Aufnahme  gefunden,  sie' hat  sich  so  rasch  auf 
vielen  .Universitäten  und  polytechnischen  Lehranstalten 
eingeführt,  dass  schon  nach  anderthalb  Jahren  eine  neue 
Auflage  nöthig  geworden  ist,  auf  deren  Durchsicht  ich  vol- 
len Fleiss  verwendet  habe. 

Christiania,  im  März  1853. 


Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


Bei  der  neuen  Auflage  dieses  Lehrbuches  ist  der  Plan 
und  die  Art  der  Darstellung  unverändert  beibehalten  wor- 
den, während  einzelne  Paragraphen  eine  Umarbeitung  er- 
litten haben.  Verschiedene  Elemente,  welche  früher  nur 
kurz  beschrieben ,  oder  ganz  übergangen  waren ,  sind  jetzt 
ausführlicher  behandelt  worden,  namentlich  solche,  welche 
durch  neue  Untersuchungen  genauer  bekannt  geworden  sind. 
Auch  mehrere  wichtige  technische  Processe  sind  jetzt  in  der 
dem  Charakter  des  Lehrbuchs  entsprechenden  Ausdehnung 
beschrieben  und  durch  Figuren  erläutert  worden. 

Ich  hoffe,  dass  durch  diese  Veränderungen  und  Zusätze 
die  Brauchbarkeit  des  kurzen  Lehrbuchs  der  Chemie  sich 
noch  erhöht  hat. 

Christiania,  im  September  1855. 


Vorrede  zur  vierten  Auflage. 


Die  neue  Auflage ,  welche  nach  Verlauf  von  etwa  zwei 
Jahren  wieder  nöthig  wurde,  ist  von   der  vorhergehenden 
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Auflage  wesentlich  nur  durch  die  Aufnahme  neuer  wichtiger 
Entdeckungen,  sowie  durch  mehrfache  Verbesserungen  in 
den  Zahlenangaben  unterschieden.  Im  Uebrigen  habe  ich 
fast  ganz  die  früher  befolgte  Eintheilung  und  Ordnung 
beibehalten ,  ausgenommen  in  einzelnen  Fällen  (wie  bei  Bor, 
Kiesel  und  Kohlenstoff),  wo  eine  Veränderung  in  [der  Rei- 
henfolge wegen  der  neuen  Entdeckungen  für  den  Vortrag 
wünschenswerth  schien. 

Christiania,  im  November  1857. 


Vorrede  zur  fünften  Auflage. 


Bei  der  Bearbeitung  der  fünften  Auflage  habe  ich  einige 
Veränderungen  in  der  Reihenfolge  der  Metalle  angebracht» 
wodurch  die  in  den  quantitativen  Verbindungsverhältnissen 
mit  einander  übereinstimmenden  Metalle  gruppenweise  sich 
ordnen  Hessen. 

Für  die  Kieselsäure  habe  ich  die,  nach  den  kürzlich 
aufgefundenen  Beziehungen  derselben,  nicht  mehr  abzuwei- 
sende Formel  Si02  angenommen,  und  überhaupt  die  wich- 
tigeren neuen  Entdeckungen  in  dem  Bereich  dieses  kurzen 
Lehrbuchs  eingeflochten. 

Tübingen,  im  October  1860. 


Vorrede  zur  sechsten  Auflage. 


Obgleich  die  unorganische  Chemie  keine  so  bedeuten-  ; 

den  Veränderungen,  wie  die  organische  Chemie,  in  letzterer  ) 

Zeit  erlitten  hat,  ist  sie  doch  durch  die  Spectralanalyse  und  J 

in  Folge  davon  durch  die  Entdeckung  einiger  Metalle,  des  j 
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Cäsiums,  Eubidiums  und  Thalliums  wesentlich  bereichert 
worden.  Ausserdem  wurden  manche  neue  Verbindungen 
entdeckt,  sowie  schon  früher  bekannte  einfache  Körper  und 
Verbindungen  genauer  untersucht. 

•  Bei  der  Bearbeitung  der  neuen  Auflage  habe  ich  jene 
Entdeckungen,  so  weit  es  nach  dem  Charakter  dieses  Lehr- 
buches geschehen  konnte,  aufgenommen  und  ausserdem  auch 
die  wenigen  Metalle/  welche  bei  den  früheren  Auflagen  ganz 
übergangen  waren,  in  einer  ihrer  geringen  Wichtigkeit  ent- 
sprechenden Kürze  beschrieben. 

Tübingen,  im  October  1863. 


Vorrede  zur  siebenten  Auflage. 


Die  neue  Auflage  unterscheidet  sich  von  der  vorher- 
gehenden wesentlich  nur  durch  Berücksichtigung  der  Resul- 
tate neuerer  Forschungen.  Die  jetzt  immer  mehr,  nament- 
lich in  der  organischen  Chemie,  gebrauchten  Atomgewichte 
und  atomistischen  Formeln,  habe  ich  im  Texte  nicht  zu 
Grunde  gelegt,  sondern  sie  nur  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt entwickelt.  Es  geschah  dies,  weil  bei  dem  ersten 
Studium  der  Chemie  das  Verständniss  der  Atomgewichte 
und  Molekularformeln  grosse  Schwierigkeiten  darbietet. 
Vieles  dabei  noch  sehr  unsicher  ist,  indem  die  Molellular- 
grösse  für  die  meisten  Körper  der  Mineralchemie  noch  kei- 
neswegs festgestellt  ist.  Für  das  Verständniss  der  meisten 
chemischen  Reactionen  der  Mineralkörper  bieten  die  neuen 
Molekularformeln  auch  durchaus  keinen  Vortheil  vor .  den 
älteren  chemischen  Formeln. 

Tübingen,  im  October  1866. 

Adolph  Strecker. 
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Einleitung. 


1.  Es  ist  immer  schwierig,  Anfängern  eine  genaue  und 
zugleich  verständliche  Definition  von  derjenigen  Wissenschaft 
zu  geben,  welche  sie  kennen  lernen  wollen;  eine  strenge  De- 
finition erfordert  nämlich  im  allgemeinen  schon  die  Kenntniss 
eines  Theils  der  Erscheinungen,  mit  welchen  sich  diese  Wissen- 
schaft beschäftigt.  Wir  wollen  daher  lieber,  durch  Anführung 
einiger  Beispiele,  einen  Begriff  von  chemischen  Erscheinungen 
zu  geben  versuchen,  und  wählen  dazu  solche  aus,  welche  sich 
am  häufigsten  uns  zeigen  oder  am  leichtesten  sich  hervorrufen 
lassen. 

Wenn  man  die  verschiedenen  in  der  Natur  vorkommenden 
Körper  mit  einander  in  Berührung  bringt,  so  zeigen  sich  sehr 
verschiedenartige  Erscheinungen.  Die  Körper  erhalten  entwe- 
der vorübergehend  andere  Eigenschaften,  ohne  dabei  ihr  natür- 
liches Aussehen  und  ihr  Gewicht  zu  verändern;  oder  die 
Erscheinungen  rühren  im  Gegentheil  von  einer  tief  eingreifen- 
den Veränderung  in  dem  Wesen  der  vorhandenen  Körper  her, 
in  Folge  deren  neue  Körper  entstehen,  welche  in  ihrem  Aus- 
sehen und  ihren  Eigenschaften  von  den  ursprünglich  vorhande- 
nen vollkommen  verschieden  sind.  Die  ersten  Erscheinungen 
gehören  in  das  Gebiet  der  Physik;  beispielsweise  führen  wir 
folgende  an: 

Ein  Glasstab,  oder  eine  Stange  von  Schwefel  oder  Siegel- 
lack werden  elektrisch,  wenn  man  sie  mit  Tuch  reibt,  und 
erlangen  dadurch  die  Eigenschaft,  leichte  Körper,  wie  die  Fahne 
einer  Feder  oder  Papierschnitzel,  anzuziehen.  Ein  eiserner  Stab 
nimmt  in  Berührung  mit  einem  Magnet,  oder  überhaupt  in  der 
Nähe  desselben,  die  Eigenschaft  des  Magnets  an,  eiserne  Gegen- 
stände  anzuziehen;    diese   Eigenschaft    geht   sogleich   verloren- 
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sobald  der  Eisenstab  aus  der  Nähe  des  Magnets  weggenommen 
wird.  Reibt  man  einen  Stab  von  Stahl  gegen  einen  Magnet, 
so  wird  er  selbst  zum  Magnet  und  zieht  eiserne  Gegenstände 
auch  nach  der  Wegnahme  des  Magnets  an,  welcher  ihm  diese 
Eigenschaft  mitgetheilt,  hat.  In  allen  diesen  Fällen  haben  die 
genannten  Körper  neue  Eigenschaften  erlangt,  die  mehr  oder 
weniger  andauern,  aber  sie  haben  ihre  besonderen  Eigenschaf- 
ten nicht  verloren.  , 

Wenn  man  Kupferfeile  mit  Schwefel  innig  mischt,  so  be- 
obachtet man  keine  besondere  Erscheinung;  die  Theilchen  der 
beiden  Stoffe  bleiben  mit  einander  vermischt,  und  wie  fein  zer- 
theilt  sie  auch  sein  mögen,  mittelst  des  Mikroskopes  lassen  sie 
sich  immer  von  einander  unterscheiden.  Erhitzt  man  aber  das- 
selbe Gemenge  in  einem  kleinen  Glaskolben,  so  tritt  sehr  bald 
eine  auffallende  Veränderung  ein :  die  Masse  wird  glühend, 
überschüssiger  Schwefel  verdampft,  und  wenn  man  hierauf  die 
Masse  durch  das  Mikroskop  beobachtet,  so  lässt  sich  weder 
Schwefel  noch  Kupfer  mehr  darin  entdecken,  selbst  dann  nicht, 
wenn  man  sie  zum  feinsten  Staub  zerrieben  hat.  Kupfer  und 
Schwefel  haben  hierbei  sich  in  einem  bestimmten  Verhältniss 
innig  mit  einander  vereinigt:  sie  haben  sich  verbunden,  und 
dasProduct  dieser  Verbindung  ist  ein  neuer  Körper,  das  Seh  w e- 
felkupfer,  welches  durch  sein  Aussehen  und  seine  besonderen 
Eigenschaften  sich  vom  Kupfer  und  Schwefel,  aus  denen  es  ent- 
standen ist,  wesentlich  unterscheidet.  Diese  letzte  Erscheinung 
gehört  dem  Gebiete  der  Chemie  an. 

Eine  Eisenstange  bekleidet  sich  an  feuchter  Luft  mit  einem 
gelben  Stoff,   dem   Rost,   und   nach  hinreichend   langer  Zeit 

-  verwandelt  sie  sich  ihrer  ganzen  Masse  nach  in  denselben  Kör- 
per. Auch  dieses  ist  eine  chemische  Erscheinung;  es  hat  eine 
Verbindung  stattgefunden,  wodurch  die  Veränderung  bewirkt 
worden  ist,  wenn  auch  die  hierbei  einwirkenden  Stoffe  weniger 
in  die  Augen  fallen  als  in  dem  ersten  Beispiel.  Das  Eisen  hat 
sich  allmälig  mit  einem  Bestandtheile  der  atmosphärischen  Luft, 
nämlich  dem  Sauerstoff,  verbunden;  es  wurde  dadurch  in  einen 
neuen  Körper,  in  Eisenoxyd,  verwandelt,  welches  sich  seiner- 
seits, so  wie  es  sich  bildete,  mit  dem  in  der  Luft  dampfförmig 
enthaltenen  Wasser  vereinigte,  wodurch  ein  dritter  Körper,  das 
Eisenoxydhydrat,  entstand,  und  letzteres  ist  das  Endproduct, 
der  Rost. 

>•  Die  Chemie  ist  also  der  Theil  der  Naturwissen- 
schaft,  welcher  sich   mit  den  bei  der  Berührung  der 
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Körper  eintrete^ideii  Erscheinungen  beschäftigt,  in.- 
sofern  diese  eine  vollständige  Aenderung  in  dem  We- 
sen der  Körper  bewirken.  Die  chemischen  Eigenschaften 
der  Körper  zeigen  sich  also  nur,  indem  sie  sich  in  andere  ver- 
wandeln und  sopait  zu  existiren  aufhören.  Der  Vorgang  bei 
der  Yerbindung  oder  Zersetzung  der  Körper,  welchen  die  Che- 
mie genauer  untersucht,  ist  immer  von  Erscheinungen  begleitet, 
die  ins  Gebiet  der  Physik  gehören,  wie  z.  B.  die  Entwickelung 
von  Wärme  oder^  Elektricität ;  der  Chemiker  benutzt  diese 
physikalischen  Kräfte  mit  Vortheil,  um  die  chemischen  Verän- 
derungen, welche  er  bewirken  will,  zu  leiten.  Es  ist  hiernach 
einleuchtend,  dass  diese  beiden  Wissenschaften  fortwährend  in 
einander  eingreifen,  und  dass  das  Studium  derselben  gleichzei- 
tig stattfinden  muss. 

2.  Unterscheidung  der  Körper  in  einfache  und  zu- 
sammengesetzte Stoffe.  —  Die  Chemiker  unterscheiden 
einfache  und  zusammengesetzte  Stoffe.  Mit  letzterem 
N%men  bezeichnet  man  diejenigen  Körper,  aus  welchen  man 
mehrere,  unter  sich  und  von  dem  ursprünglichen  Körper  in  den 
Eigenschaften  verschiedene  Stoffe  ausscheiden  kann.  Das  ge- 
wöhnliche Kochsalz  lässt  sich  z.  B.  in  zwei  Stoffe  zerlegen:  in 
Chlor  und  in  Natrium;  der  Salpeter  kann  in  Salpetersäure  und 
in  Kali  zersetzt  werden.  Diese  beiden  letzten  Körper  sind  selbst 
wieder  zusammengesetzte  Stoffe;  denn  das^ali  besteht  aus  Ka- 
lium und  Sauerstoff,  die  Salpetersäure  aus  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff. Chlor,  Natrium,  Kalium,  Sauerstoff  und  Stickstoff  dagegen 
sind  niemals  in  andere  Stoffe  zerlegt  worden,  welchen  Einwir- 
kungen man  sie  auch  in  den  Laboratorien  ausgesetzt,  hat.  Aus 
diesem  Grunde  hat  man  sie  einfache  oder  unzerlegbare  Stoffe 
(Elemente)  genannt. 

Man  nennt  also  diejenigen  Stoffe  einfache,  welche  mittelst 
dejj  gegenwärtig  uns  zu  Gebote  stehenden  Mittel  nicht  in  an- 
dere Stoffe  sich  zerlegen  lassen.  ViTir  behaupten  deshalb  noch 
nicht,  dass  diese  Körper  wirklich  unzerlegbar  seien;  es  kann 
sehr  leicht  geschehen,  dass  künftige  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft uns  in  den  Stand  setzen,  Zersetzungen  zu  bewirken,  wozu 
unsere  jetzigen  Mittel  nicht  ausreichen,  und  dass  in  diesem 
Falle  eine  gewisse  Anzahl  von  Körpern,  die  wir  jetzt  als  ein- 
fache betrachten,  vielleicht  selbst  alle  diese  Stoffe,  als  zusam- 
mengesetzt erkannt  werden. 

3.  Theilbarkeit  des  Stoffes.  Die  tägliche  Erfahrung 
lehrt  uns,  dass  die  Körper  in  sehr  kleine  Theilchen  zerlegt  wer- 
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den  können;  betrachtet  man  diese  durch  ein  hinlängflich  ver- 
grössemdes  Mikroskop,  so  erscheinen  sie  als  grobe  Stücke,  von 
denen  man  wohl  begreift ,  dass  sie  sich  noch  in  »viele  Theile 
spalten  lassen.  Die  Chemiker  halten  indessen  die  Theilbarkeit 
des  Stoffes  nicht  für  unbegrenzt;  sie  nehmen  vielmehr  an,  dass 
die  Körper  in  letzter  Form  aus  äussert  kleinen,  durch  mecha- 
nische Mittel  untheilbaren  Theilchen  bestehen,-  welche  sie  Mo- 
leküle oder  Atome  nennen.  Die  Moleküle  der  einfachen 
Stoffe  sind  natürlich  auch  einfach;  die  Moleküle  der  zusammen- 
gesetzten Stoffe  bestehen  aus  mehreren  einfachen  Atomen;  alle 
diese  zusammengesetzten  Moleküle  eines  Stoffes  sind  unter  sich 
ähnlich  und  in  gleicher  Weise  geordnest. 

4.  Verschiedene  Aggregatzustände  der  Körper. 
Die  Körper  zeigen  sich  in  drei  verschiedenen  Zuständen:  sie 
sind  fest,  tropfbar-flüssig  oder  gasförmig.  Einige  Kör- 
per lassen  sich  leicht  in  den  drei  verschiedenen  Zuständen  er- 
halten; so  nimmt  das  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  des 
Sommers  tropfbar-flüssige  Wasser  in  der  Winterkälte  den  festen 
Zustand  als  Eis  an,  während  es  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  leicht  in  den  gasformigen  Zustand  oder  in  Dampf  über- 
geht. Eine  grosse  Anzahl  von  Körpern  kann  man  in  zwei  Zu- 
ständen erhalten,  in  dem  tropfbar-flüssigen  und  dem  festen ; 
hierher  gehören  6jß  meisten  Metalle,  wie  Blei,  Zinn,  Kupfer, 
Silber,  Gold  u.  s.  w.  Einige,  wie  Eisen  und  Platin,  erfordern 
indessen,  um  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  überzu- 
gehen, die  höchste  Temperatur,  welche  wir  in  unseren  Oefeii 
erzeugen  können.  Man  ist  in  der  letzten  Zeit  mittelst  der 
Vol tauschen  Säule  dahin  gelangt,  noch  weit  höhere  Tempera- 
turen hervorzubringen,  und  dadurch  mehrere  Metalle,  nament- 
lich Gold,  Silber,  Kupfer  u.  s.  w.,  in  den  gasförmigen  Zustand 
überzuführen. 

Die  Mehrzahl  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasföihni- 
gen  Substanzen  nimmt  den  tropfbar-flüssigen  Zustand  an,  wenn 
man  sie  gleichzeitig  einem  starken  Druck  und  einer  niedrigen 
Temperatur  aussetzt.  Das  Wasserstoffgas,  Stickstoffgas  und 
Sauerstoffgas  sind  die  einzigen  einfachen  Gase,  welche  sich  bis 
jetzt  noch  nicht  zu  Flüssigkeiten  verdichten  Hessen;  aber  es 
ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  diese  Stoffe  in  tropfbar-flüs- 
sige Form  übergehen  werden,  wenn  man  einen  stärkeren  Druck 
und  eine  grössere  Kälte  anwenden  kann. 

Die  Mehrzahl  der  in  tropfbar-flüssige  Form  übergeführten 
Gase  lässt  sich  durch  starke  Kälte  in  feste  Form  bringen.    Man 
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braucht  hierzu  nur  den  Druck,  welcher  das  Gas  in  flüssiger 
Form  erhält,  allmälig  zu  vermindern,  so  dass  dasselbe  wieder 
Gäsfbnn  annimmt;  da  bei  dem  Uebergang  in  Gasform  eine  ge- 
wisse Menge  von  Wärme  gebunden  (latent)  wird,  welche  das 
Gas  der  übrigen  Flüssigkeit  entzieht,  so  erniedrigt  sich  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  so  sehr,  dass  sie  häufig  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt. 

Man  kann  hieraus  schliessen ,  dass  alle  in  der  Natur  vor- 
kommenden Körper  fähig  sind  ^  die  drei  Aggregatzustände  an- 
zunehmen, wenn  sie  einer  geeigneten  Temperatur  und  einem 
hinreichenden  Druck  ausgesetzt  werden.  Es  ist  indessen  zu.  be- 
merken, dass  eine  grosse  Anzahl  fester  Körper  nicht  in  flüssige 
Form  übergeführt  werden  kann,  weil  sie  durch  Einwirkung 
der  Wärme  eine  Zersetzung  erleiden.  So  zersetzt  sich  der  koh- 
lensaure Kalk  in  der  Rothglühhitze,  indem  einer  seiner  Bestand- 
theile,  das  Kohlensäuregas,  entweicht,  bevor  eine  Schmelzung 
eingetreten  ist.  Man  kann  aber  die  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure verhindern,  wenn  man  den  kohlensauren  Kalk  in  einem 
hermetisch  verschlossenen  Flintenlauf  erhitzt;  in  diesem  Falle 
schmilzt  der  kohlensaure  Kalk  bei  einer  Temperatur,  welche 
den  Hitzegrad  nur  wenig  übertrifft,  bei  welchem  derselbe  in 
freier  Luft  unter  Entweichen  der  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

5.  Cohäsionskraft.  Die  Kraft,  welche  die  gleichen  Mo- 
leküle eines  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körpers  ver- 
einigt hält,  nennt  man  Cohäsionskraft.  Diese  Kraft  ist  in 
festen  Körpern  sehr  gross,  in  Flüssigkeiten  ist  sie  kaum  merk- 
lich und  in  Gasen  fehlt  sie  vollkommen.  In  letzteren  stossen 
sogar  die  Theilchen  einander  ab  und  werden  nur  durch  den 
Druck  der  Wände,  in  welchen  das  Gas  eingeschlossen  ist,  in 
der  vorhandenen  Entfernung  erhalten. 

6.  Chemische'  Verwandtschaft."  Die  Kraft,  welche  die 
einfachen  Atome  eines  zusammengesetzten  Moleküls  vereinigt, 
nennt  man  chemische  Verwandtschaft,  Affinität.  Sie 
ist  die  Ursache  der  Verbindung  der  Atome  verschiedener  ein- 
facher Stoffe  unter  einander  zu  zusammengesetzten  Stoffen. ,  Die 
chemische  Verwandtschaft  zweier  Stoffe  bleibt  sich  nicht  unter 
allen  Umständen  gleich;  sie  wechselt  vielmehr  je  nach  den 
Verhältnissen,  in  welchen  sich  dieselben  befinden.  Zwischen 
zwei  festen  Körpern  äussert  sie  sich  nur  schwierig,  weil  keine 
hinlängliche  Berührung  der  einzelnen  Moleküle  stattfinden  ' 
kann;  die  Körper  müssen  vertheilt  sein,  wenn  die  chemische 
Verwandtschaft  sich  äussern  soll.   Diese  Vertheilung  wird  durch 
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mechanisches  Pulvern  nur  unvollkommen  bewirkt,  vollkommen 
aber  durch  Ueberführung  derselben  in  den  flüssigen  oder  Gas- 
zustand. Die  alten  Chemiker  drückten  diese.  Thatsache.  durch 
den  Satz  aus:  Corpora  non  agunt,  nisi  soluta.  In  einigen 
Fällen  ist  es  hinreichend,  wenn  nur  der  eine  Körper  sich  in 
dem  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustande  befindet. 

Die  chemische  Verwandtschaft  ändert  sich  oft^mit  der  Tem- 
peratur bedeutend;  Kalk  und  Kohlensäure  vereinigen  sich  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bilden  kohlensauren  Kalk, 
welcher  in  der  Glühhitze  sich  wieder  zersetzt  und  Kohlensäure 
entweichen  lässt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Ver- 
wandtschaft zwischen  Kalk  und  Kohlensäure  sehr  gross,  wäh- 
rend bei  der  Glühhitze  diese  Verwandtschaft  gleich  null  ist. 

7.  Von  den  verschiedenen  Eigenschaften,  welche 
zur  Unterscheidung  der  Stoffe  dienen.  Um  die  ver- 
schiedenen Körper  zu  beschreiben,  um  sie  von  einander  zu  un- 
terscheiden, benutzt  man  die  Eigenschaften  derselben,  welche 
bald  durch  das  verschiedene  Aussehen,  oder  durch  physikalische 
Eigenschaften,  bald  durch  die  Eindrücke,  welche  sie  auf  unsere 
Organe  machen,  sich  zu  erkennen  geben.  Folgendes  sind  die 
hauptsächlichsten  physikalischen  Eigenschaften,  zu  welchen  der 
Chemiker  bei  der  Beschreibung  eines  Stoffes  seine  Zuflucht 
nimmt: 

1)  Die  Beschaflfenheit  des  Aggregatzustandes  eines  Körpers, 
d.  h.  die  Verhältnisse  der  Temperatur  und  des  Drucks,  un- 
ter welchen  der  Körper  den  festen,  flüssigen  oder  gasför- 
migen Zustand  annimmt. 

2)  Seine  Farbe  in  diesen  verschiedenen  Zuständen. 

3)  Die  Art  seines  Glanzes,  in  so  weit  dieser  durch  Verglei- 
chung  sich  angeben  lässt.  So  sagt  man  z.  B.  metall- 
glänzend, glasglänzend,  harzglänzend,  fett- 
glänzend. 

4)  Die  grössere  oder  geringere  Härte  des  Körpers,  wenn  der- 
selbe fest  ist,  oder  seine  mehr  oder  weniger  vollkommen 
flüssige  Beschaffenheit  im  tropfbar-flüssigen  Zustande. 

5)  Sein  specifisches  Gewicht  oder  seine  Dichtigkeit,  d.  h.  das 
Gewicht  der  Raumeinheit  des  Körpers,  verglichen  mit  dem 
Gewicht  der  Raumeinheit  von  Wasser,  für  flüssige  und 
feste  Körper;  oder  verglichen  mit  dem  Gewicht  der  Raum- 
einheit von  atmosphärischer  Luft,  für  Gase. 

6)  Die  regelmässigen  oder  KrystaUformen  der  Stoffe. 

7)  Das  Aussehen  eines  frischen  Bruches  an  festen  Körpern. 
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So^  unterscheidet  man  glasartigen,  krystallinischen, 
blättrigen  od«r  körnigen  Bruch  u.  s.  w. 

Man  giebt  ausserdem  noch  den  Eindruck  an,  welchen  der 
Stojßf  auf  die  Geschmacks-,. Geruchs-  und  Gefühlsörgane  macht; 
man  vergleicht  den  Geschmack  und  den  Geruch  verschiedener 
Stoffe  unter  einander;  man  sagt,  dass  ein  Körper  sich  rauh  oder 
fettig  anfühlt  u.  s.  w. 

unter  den  physikalischen  Eigenschaften,  welche  angegebeA 
wurden,  sind  einige  einer  genaueren  Bestimmung  durch  Zahlen 
fähig,  und  diese  Eigenschaften  haben  für  die  Beschreibung  der 
Körper  den  grössten  Werth.  Es  gehört  hierher,  namentlich  das 
specifische  Gewicht  und  der  Temperaturgrad,  in  welchem  eine 
Aenderung  des  Aggregatzustandes  eintritt.  Die  genaue  Bestim- 
mung der  Krystallform  giebt  ebenfalls  eines  der  wichtigsten 
Kennzeichen  für  die  Stoffe  ab;  das  Studium  der  Krystallform 
spielt  ausserdem  auch  bei  der  Ordnung  der  Stoffe  in  Gruppen 
und  bei  neuen  chemischen  Theorien  eine  Hauptrolle. 

8.  Von  den  Krystallformen.  Betrachtet  man  die  ver- 
schiedenen in  der  Natur  vorkommenden  festen  Körper  nur 
oberflächlich,  so  wird  man  leicht  zu  dem  Glauben  verleitet, 
dass  ihre  äussere  Form  keine  Regelmässigkeiten  darbiete,  und 
dass  sie  unendlich  wechseln  könne.  Wenn  man  aber  diese  Kör- 
per genauer  untersucht,  so  findet  man,  dass  die  Mehrzahl  der- 
selben unter  gewissen  umständen  die  Fähigkeit  besitzt,  regel- 
mässige Formen  anzunehmen,  und  zwar  in  der  Art,  dass  die 
Krystallformen  verschiedener  Individuen  derselben  Art  einander 
vollkommen  ähnlich  sind.  Dies  geht  noch  weiter.  Die  meisten 
Substanzen,  welche  äusserlich  eine  unregelmässige  Form  zu  be- 
'  sitzen  scheinen,  zeigen  auf  ihrem  frischen  Bruch  bestimmte  An- 
zeichen eines  regelmässigen  oder  krystallinischen  Gefüges;  in 
diesem  Falle  besteht  die  ganze  Masse  des  Körpers  aus  einem 
Haufwerk  einer  Unzahl  von  kleinen,  in  einander  verwebten 
Kryställchen.  Diese  kleinen  Krystalle  haben  zuweilen  eine  so 
.geringe  Grösse,  dass  man  sie  nur  mittelst  der  Loupe  oder  des 
Mikroskops  unterscheiden  kann,  und  man  darf  hiernach  wohl 
annehmen,  dass  es  noch  viel  kleinere  giebt,  die  sich  unserem 
Auge  entziehen. 

Das  krystallinische  Gefüge  der  Körper  ist  nicht  etwa  ein 
Ausnahmefall,  sondern  im  Gegentbeil  bei  weitem  der  allgemei- 
nere Fall. 

Die  meisten  Substanzen,  die  der  Chemiker  im  Laboratorium 
darstellt,  besitzen  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren,  d.  h.  re- 
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gelmässige  geometrische  Form  anzunehmen;  wenn  dies  unter 
den  nämlichen  Bedingungen  geschieht,  so  fii^det  man  die  ver- 
schiedenen Krystallindividuen  einander  voUkommien  ähnlich; 
hierdurch  ist  die  Krystallform  eines  der  sichersten  Merkmale 
zur  Unterscheidung  krystallisirbarer  Stoffe  von  einander. 

Das  Studium  der  Krystallgestalten  bildet  den  Gegenstand 
einer  eigenen  Wissenschaft,  der  Krystallographie. 

9.  Geht  ein  Körper  aus  dem  flüssigen  (geschmolzenen  oder  ' 
gelösten)  oder  gasförmigen  Zustand  in  den  festen  über,  ohne 
zuvor  einen  unvollkommenen  flüssigen,  z.B.  teigartigen  Zustand 
anzunehmen,  so  ordnen  sich  seine  Moleküle  in  allen  Fällen  nach 
Gesetzen  der  Symmetrie,  die  für  jeden  Körper  eigenthümlich 
sind,  und  der  Körper  nimmt  Krystallform  an.  Wenn  das  Fest- 
werden rasch  durch  die  ganze  Masse  stattfindet,  so  bleiben  die 
Krystalle  klein  und  der  Bruch  des  festen  Körpers  erscheint  dem 
blossen  Auge  unregelmässig  und  körnig;  aber  mittelst  des  Mi- 
kroskops kann  man  in  den  meisten  Fällen  erkennen,  dass  die 
ganze  Masse  des  Körpers  ein  Haufwerk  verwirrter  Kryställchen 
darstellt.  Andere  Körper  dagegen  werden  beim  raschen  Erstar- 
ren gehindert,  regelmässige  Formen  anzimehmen;  ihre  Theil- 
chen  lagern  sich  unregelmässig,  nicht  nach  bestimmten  Rich- 
tungen, wie  in  den  Krystallen :  solche  Körper  nennt  man  amorph 
(gestaltlos  von  «  privativum  und  fioQtprj,  Gestalt). 

10.  Um  einen  Körper  aus  dem  geschmolzenen  Zustand  in 
krystallinische  Form  überzuführen,  erhitzt  man  eine  etwas  be- 
trächtliche Menge  desselben  in  einem  Tiegel  zum  Schmelzen 
und  lässt  ihn  hierauf  bei  vollkommener  Huhe  langsam  erkalten. 
Zuerst  erstarrt  die  obere  Schicht  und  diejenige,  welche  mit  der 
Wand  (Jes  Gefässes  in  Berührung  ist;  bei  weiterem  Erkalten 
gruppiren  sich  die  neu  sich  abscheidenden  Moleküle  im  Inneren 
auf  den  schon  festgewordenen  Theilchen,  je  nach  dem  eigen- 
thümlichen  Symmetriegesetz  des  Körpers,  zu  grösseren  Krystal- 
len, welche  mitten  durch  den  noch  flüssigen  Theil  der  Masse 
'gehen.  Wenn  man  überzeugt  ist,  dass  schon  ein  beträchtlicher 
Theil  der  Masse  fest  geworden  ist,  durchstösst  man  mit  einem 
scharfen  Eisen  die  obere  Kruste  und  giesst  schnell  den  noch 
flüssig  gebliebenen  Theil  4urch  die  Oeffnung  aus.  Bei  vorsich- 
tiger Wegnahme  der  oberen  Kruste '  findet  man  dann  das  In- 
nere des  Gefässes  häufig  mit  sehr  vollkommen  ausgebildeten 
Krystallen  bekleidet.  Schwefel  und  Wismuth>  krystallisiren  be- 
sonders gut  auf  diese  Art. 

11.  Diejenigen  Körper,  deren  Siedepunkt  bei  gewöhnlichem 
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Luftdruck  niedriger  ist  als  ihr  Schnielzi>unkt,  krystallisiren 
leicht  bei  ihrem  üebergang  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in 
den  festen,  oder,  wie  man  sagt,  b6i  der  Sublimation. 

Man  kann  diejenigen  Körper,  deren  Siedepunkt  bei  dem 
gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäre  nur  wenig  höher  ist  als 
ihr  Schmelzpunkt,  in  gleicher  Weise  krystallisiren,  indem  man 
sie  auf  eine  unter  ihrem  Schmelzpunkt  liegende  Temperatur 
erhitzt,  bei  welcher  sie  schon  reichliche  Dämpfe  entwickeln. 

Wenn  man  z.  B.  in  eine  grosse  Glasflasche  einige  Stücke 
von  Jod  brin^  und  diese  auf  eine  nur  bis-  30^  C.  erwärmte 
Platte  stellt,  während  die  Temperatur' der  Umgebung  niedriger 
ist,  so  bekleidet  sich  der  obere  Theil  der  Flasche  mit  Jodkry- 
stallen,  welche  sich  aus  dem  Dampf  absetzen,  der  von  den  un- 
ten befindlichen,  auf  30^0.  erwärmten  Jodstücken  entweicht. 
Wenn  man  in  einer  thönernen  Retorte  Arsen  zum  Rothglühen 
bringt,  so  bedecken  sich  in  gleicher  Weise  die  Wölbung  und 
der  Hals  der  Retorte  mit  Kry stallen  von  sublimirtem  Arsen. 

12.  Die  in  Flüssigkeiten  löslichen  Körper  nehmen  regel- 
mässige krystallinische  Formen  an,  wenn  man  das  Lösungs- 
mittel langsam  unter  solche  Bedingungen  versetzt,  in  wel- 
chen es  die  ursprünglich  aufgenommene  Menge  des  Körpers 
nicht  mehr  ganz  gelöst  behalten  kann.  Das  Lösungsmittel  be- 
sitzt nicht  bei  allen  Temperaturen  dasselbe  Lösungsvermögen 
für  den  nämlicjben  Stofi';  in  der  Regel  nimmt  es  in  der  Wärme 
eine  grössere  Menge  davon  auf,  als  in  der  Kälte,  so  dass  aus 
einer  in  der  Wärme  mit  einem  Körper  gesättigten  Lösung,  bei 
langsamem  Erkalten  und  vollkommener  Ruhe,  die  Theilchen, 
welche  in  der  kälter  gewordenen  Flüssigkeit  nicht  mehr  gelöst 
bleiben  können,  sich  abscheiden  und  dabei  nach  ihren  eigen- 
thümlichen  Symmetriegesetzen  ordnen.  Das  salpetersaure  Kali, 
oder  der  Salpeter,  krystallisirt  leicht  in  dieser  Weise.  Wenn 
die  Abkühlung  schnell  erfolgt,  oder  wenn  die  Flüssigkeit  fort- 
während umgerührt  wird,  so  tritt  eine  gestörte  Krystallisa- 
tion  ein,  es  bilden  sich  dann  nur  kleine,  krystallinische  Kömer. 
In  anderen  Fällen  lässt  man  einen  in  einer  Flüssigkeit  gelösten 
Stoff  dadurch  krystallisiren,  dass  man  das  Lösungsmittel  ver- 
dampft, und  so  die  Menge  desselben  vermindert;  nach  einiger 
Zeit  ist  sie  zu  klein,  um  noch  die  ganze  Menge  des  Körpers 
gelöst  zu  behalten;  dieser  scheidet  sich  alsdann  allmälig 
in  krystallinischer  Form  ab.  Auf  diese  Weise  wird  das 
Kochsalz  in  £[ry stallen  erhalten.  Wasser,  Alkohol  und 
Aether    sind   die   gewöhnlich  in   den  Laboratorien    angewen- 

1* 
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deten  Lösungsmittel;  seltener  benutzt  man  auch  Schwefelkoh- 
lenstoff. 

Man  nennt  die  Krystallisation  der  Körper  mittelst  Auflö- 
sungen: Krystallisation  auf  nassem  Wege,  während  man 
mit:  Krystallisation  auf  trocknem  Wege  die  üeber- 
führung  der  Körper  in  Krystalle  durch  Erkalten  nach  dem 
Schmelzen  oder  nach  der  Verflüchtigung  bezeichnet. 

13.  Der  Schwefel  krystallisirt,  wie  erwähnt,  leicht  nach 
dem  Schmelzen;  man  kann  ihn  auch  auf  nassem  Wege  kry- 
stallisirt erhalten;  zu  diesem  Zwecke  braucht  man  ihn  nur  in 
Schwefelkohlenstoff  zu  lösen  und  die  Flüssigkeit  freiwillig  ver- 
dunsten zu  lassen.  Der  Schwefel  scheidet  sich  hierbei  in  schö- 
nen Krystallen  ab;  die  Gestalt  dieser  Krystalle  ist  aber  sehr 
Verschieden  von  der  Krystallgestalt  des  durch  Schmelzen  er- 
haltenen Schwefels  und  beide  Formen  zeigen  durchaus  ver- 
schiedene krystallographische  Symmetriegesetze.  Derselbe  Kör- 
per kann  hiemach  in  verschiedenen  Gestalten  erhalten  werden, 
welche  nicht  denselben  Symmetriegesetzen  gehorchen;  aber 
dies  findet  nur  dann  statt,  wenn  die  Krystallisation  unter  von 
einander  abweichenden  Verhältnissen  stattfindet,  wie  z.  B.  bei 
sehr  verschiedenen  Temperaturen.  Der  geschmolzene  krystal- 
lisirende  Schwefel  gehorcht  den  Kräften,  welche  bei  einer 
Temperatur  von  111  Graden  auf  ihn  einwirken,  wo  er  feste 
Form  annimmt,  während  der  durch  freiwillige  Verdunstung 
aus  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  sich  abscheidende 
Schwefel  seine  Moleküle  nach  den  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur auf  ihn  einwirkenden  Kräften  ordnet;  man  begreift  leicht, 
dass  diese  Kräfte  unter  so  verschiedenen  Verhältnissen  hinrei- 
chend von  einander  abweichen  können,  um  die  Bildung  geo- 
metrischer Polyeder  von  sehr  unähnlichem  Symmetriegesetz  zu 
veranlassen. 

Häufig  befinden  sich  daher  die  Moleküle,  welche  sich  in 
hoher  Temperatur  geordnet  haben,  wenn  der  Körper  die  ge- 
wöhnliche Temperatur  angenommen  hat,  unter  der  Einwirkung 
von  Kräften,  welche  von  den  bei  ihrer  Krystallisation  thätigen 
sehr  verschieden  sind.  In  solchen  Fällen  beobachtet  man  ge- 
wöhnlich, dass  die,  kurz  nach  ihrer  Bildung,  vollkommen  durch- 
sichtigen Krystalle  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig  und  pul-, 
verförmig  werden.  Es  findet  eine  Formveränderung  statt,  weil 
die  Moleküle,  in  Folge  der  in  niederer  Temperatur  auf  sie  wir- 
kenden Kräfte,  sich  anders  zu  ordnen  streben.  Nachdem  diese 
Aenderung  stattgefunden   hat,  kann  man  mittelst  des  Mikro- 


Einleitung.  11 

skope  häufig  erkennen,  daes  die  Masse  aus  kleinen  Krystall- 
stücken  zusammengesetzt  ist,  welche  sämmtlich  die  Gestalt  des 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirten  Stoffes  besitzen. 
Bei  den  durch  Schmelzen  erhaltenen  Erystallen  des  Schwefels 
ist  diese  Umsetzung  sehr  auffallend ;  anfangs  sind  sie  von  bern- 
steingelber Farbe,  Yollkommen  durchsichtig  und  etwas  biegsam; 
nach  einigen  Tagen  zeigen  sie  indessen  ein  durchaus  versdiie- 
denes  Ansehen;  sie  haben  ihre  Durchsichtigkeit  verloren,  sind 
spröde  geworden,  und  wenn  man  das  Pulver  unter  dem  Mikro- 
skop untersucht,  so  sieht  man,  dass  es  aus  kleinen  Krystallen 
besteht,  welche  den  aus  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Schwefelkrystallen 
gleichen. 

Man  nennt  die  Körper,  welche  die  Eigenschaft  besitzen, 
unter  abweichenden  Verhältnissen  in  zwei  Formen  Von  ver- 
schiedenen Symmetriegesetzen  zu  krystallisiren,  dimorphe 
Körper,  imd  die  Eigenschaft  selbst  hat  den  Namen  Dimor- 
phismus einhalten. 

14.  Wir  werden  in  dem  Folgenden  sehen,  dass  verschie- 
dene Stoffe,  die  eine  ähnliche  chemische  Zusammensetzimg  be- 
sitzen, häufig  Krystallgestalten  annehmen,  welche,  obgleich  nicht 
m  jeder  Beziehung  übereinstimmend ,  doch  eine  solche  äussere 
Aehnlichkeit  besitzen,  dass  man  Unterschiede  an  beiden  nur 
'  durch  eine  sehr  genaue  Messung  der  Winkel  auffinden  kann. 
Kohlensaurer  Kalk,  kohlensaure  Magnesia,  kohlensaures  Eisen- 
oxydul, kohlensaures  Manganoxydul  und  kohlensaures  Zink- 
oxyd krystallisiren  z.  B.  alle  in  Rhomboedem,  deren  Winkel 
zu  wenig  von  einander  abweichen,  als  dass  man  sie  durch 
blosses  Ansehen  unterscheiden  könnte.  Man  hat  ausserdem  ge- 
funden, dass  die  Substanzen,  deren  Krystallform  so  geringe 
Unterschiede  zeigt,  sich  häufig  in  beliebigen  Verhältnissen  er- 
setzen, wenn  sie  aus  derselben  Lösimg  krystallisiren.  In  der 
Natur  findet  man  in  der  That  Krystalle,  welche  aus  zwei  oder 
einer  grösseren  Anzahl  der  vorhergehenden  kohlensauren  Salze 
bestehen,  die  sich  in  beliebigem  Verhältniss  vereinigt  haben. 
Diese  zusammengesetzten  Krystalle  zeigen  stets  die  Form  eines 
Rhomboeders  und  die  Winkel  desselben  besitzen  eine  zwischen 
den  Winkeln  der  einfachen  kohlensauren  Salze  stehende  Grösse; 
sie  nähern  sich  am  meisten  den  Winkeln  desjenigen  Rhom- 
boeders, welches  dem  in  dem  Krystall  vorwiegenden  kohlensau- 
ren Salz  angehört. 

Aus  ihrer  Auflösung  in  Wasser  krystallisiren  bei  geeigne' 
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ten  Temperaturen  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  schwefel- 
saures Kupferoxyd,  unter  Aufnahme  entsprechender  Meugen 
von  Wasser,  in  fast  vollkommen  übereinstimmenden  Gestalten. 
Diese  Temperaturen  sind  für  beide  Krystalle  nicht  vollkom- 
men dieselben,  aber  sie  weichen  nur  um  wenige  Grade  von 
einander,  ab.  Legt  man  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  einen  Krystall  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
bei  einer  Temperatur,  die  nur  wenig  von  derjenigen  entfernt 
liegt,  in  welcher  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  In  der  nämli- 
chen Form  krystallisiren  würde,  so  sieht  man  den  Krystall  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  wachsen,  indem  er  Moleküle  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  aufnimi^it.  Wird  derselbe  Krystall 
wieder  zurück  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd gebracht,  so  nimmt  er  abermals  zu,  durch  Aufnahme  der 
Moleküle  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  und  man  kann  so 
durch  mehrmalige  Wiederholung  desselben  Verfahrens  einen 
aus  abwechselnden  Schichten  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zusammengesetzten  Krystall 
darstellen.  An  einem  Bruch  des  Krystalls  unterscheidet  man 
diese  Schichten  leicht  durch  ihre  verschiedene  Farbe. 

Vermischt  man  die  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  lässt  die  Flüssigkeit 
langsam  verdunsten,  sa  enthalten  die  sich  abscheidenden  Kry- 
stalle gleichzeitig  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Eisenoxydul. 
Die  Gestalt  dieser  Krystalle  kommt  mit  der  des  schwefelsauren 
Kupferoxyds  überein,  abgesehen  von  kleinen  Unterschieden  in 
den  Winkeln.  Die  Mengenverhältnisse  der  beiden  schwefelsau- 
\ren  Salze  in  den  Krystallen  können  dabei  unendlich  wechseln, 
und  hängen  ganz  von  den  in  der  ursprünglichen  Lösung  ver- 
mischten Quantitäten  der  Salze  ab. 

Man  nennt  diejenigen  Stoffe,  welche  die  Eigenschaft  be- 
sitzen, in  dieser  Weise  in  fast  übereinstimmenden  Gestalten  zu 
krystallisiren,  die  nur  geringe  Unterschiede  in  der  Grösse  der 
Winkel  zeigen,  welche  ausserdem  sich  in  beliebigen 
Verhältnissen  ersetzen  können  und  dabei  immer  ähnliche 
Krystalle  bilden,  isomorphe  Stoffe ;  die  Erscheinung  selbst  heisst 
Isomorphismus. 

Die  Lehre  des  Isomorphismus  ist  für  die  Chemie  von  der 
grössten  Wichtigkeit:  die  Chemiker  machen  bei  der  BestimT 
mung  der  Zusammensetzung  der  Körper  häufig  davon  Gebrauch. 
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Cliemisclie  Nomenclatur. 

15.  Die  Zahl  der  in  der  Natur  sich  findenden  und  der  in 
den  Laboratorien  hervorgebrachten  Körper  ist  ßo  gross,  dass 
es  selbst  dem  glücklichsten  Gedächtniss  unmöglich  wäre,  ihre 
Namen  zu  behalten  und  passend  anzuwenden,  wenn  jeder  der- 
selben einen  eigenthümlichen ,  durch  Zufall  erhaltenen  Namen 
trüge.  Es  hat  sich  daher  sehr  bald  das  Bedürfniss  nach  einer 
systematischen  Nomenclatur  fühlbai*  gemacht,  in  welcher  der 
Name  zusammengesetzter  Körper  durch  Vereinigung  der  Na- 
men der  in  ihnen  enthaltenen  einfachen  Stoffe  gebildet  ist,  so 
dass  durch  den  blossen  Namen,  bis  zu  einem  gewissen  Punkt, 
die  Natur  des  zusammengesetzten  Körpers  und  einige  seiner 
wesentlichsten  Eigenschaften  ausgedrückt  wird.  Gegenwärtig 
ist  nur  die  Benennung  der  einfachen  Stoffe  von  jeder  Regel  un- 
abhängig, und  der  Laune  des  Entdeckers  oder  desjenigen  über- 
lassen, der  zuerst  die  Eigenschaften  desselben  beschreibt. 

Man  kennt  jetzt  63  einfache  Stoffe,  deren  Namen  nebst  den 
(von  den  Anfangsbuchstaben  der  lateinischen  Namen  abgeleite- 
ten) Zeichen,  wodurch  man  sie  abgekürzt  darstellt,  hier  folgen: 

1.  Sauerstoff 0    (von  Oxygenium). 

2.  Wasserstoff H    (von  Hydrogenium), 

3.  Stickstoff' N    (von  NUrogenium). 

4.  Schwefel S 

5.  Selen Se 

6.  Tellur Te 

7.  Chlor Gl 

8.  Brom Br 

9.  Jod J 

10.  Fluor Fl 

IL  Phosphor P 

12.  Arsen As 

13.  Kohlenstoff '  C    (von  Carbonium). 

U.  Bor Bo 

15.  Kiesel Si   (von  Süidum), 

16.  Kalium K 

17.  Natrium Na 

18.  Lithium Li 

19.  Cäsium Cs 

20.  Rubidium Rb 

21.  Barium Ba 

-  22.  Strontium Sr 
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23.  Calcium Ca 

24.  Magnesium Mg 

25.  Aluminium AI 

26.  Beryllium  . Be 

27.  Zirkonium Zr 

28.  Thorium Th 

29.  Cerium Ce 

30.  Lanthan La 

31.  Didym D 

32.  Yttrium Y 

83.  Erbium E 

34.  Mangan Mn 

35.  Eisen Fe  (von  Ferrum). 

36.  Chrom Cr 

37.  Kobalt Co  (von  Cobaltum). 

38.  Nickel Ni 

39.  Zink ":    .   .    .  Zn 

40.  Kadmium Cd  (von  Cadmium). 

41.  Indium In 

42.  Kupfer Cu  (von  Cuprum). 

43.  Blei Pb  (von  Plumbum). 

44.  ThaUium Tl 

45.  Zinn Sn  (von  Stannum). 

46.  Titan Ti 

47.  Tantal Ta 

48.  Niobium Nb 

49.  Wismuth Bi   (von  Bismuthum). 

50.  Antimon Sb  (von  Stibium), 

51.  Uran U 

52.  Wolfram W 

53.  Molybdän Mo 

54.  Vanadin V 

55.  Quecksilber Hg  (von  Hydrargyrum), 

56.  Silber Ag  (von  Argentum). 

57.  Gold Au  (von  Äurum). 

58.  Platin R 

59.  Palladium Pd 

m.  Rhodium Rh 

61.  Iridium Ir 

62.  Ruthenium Ru 

63.  Osmium Os 

Ausser    den    hier  angeführten    einfachen  Stoffen  glaubten 
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einige  Chemiker  noch  andere  Elemente  entdeckt  zu  haben,  die 
sie  Pelopium,  Ilmenium,  Norium,  Donarium,  Dianium 
und  Terbium  nannten.  Es  ist  aber  jetzt  erwiesen,  dass  dies 
eine  irrthümliche  Verwechselung  mit  verschiedenen  der  oben 
genannten  Stoffe  war. 

Verbindungen  der  einfachen  Körper. 

16.  Die  einfachen  Stoffe  vereinigen  sich  fast  alle  unter 
einander  und  bilden  somit  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Ver- 
bindungen. Die  Verbindungen  zweier  einfachen  Körper 
hat  man  als  Verbindungen  der  erstenOrdnung  bezeichnet; 
durch  Vereinigung  dieser  mit  einander  entstehen  die  Verbin- 
dungen der  zweiten  Ordnung;  wenn  zwei  derartige  Ver- 
bindungen abermals  sich  vereinigen,  so  entsteht  eine  Verbin- 
dung der  dritten  Ordnung. 

Es  lassen  sich  übrigens  unter  den  Verbindungen  zweier- 
lei Arten  wesentlich  von  einander  unterscheiden,  nämlich 
solche  nach  veränderlichen  Verhältnissen  und  Verbin- 
dungen nach  festen  Verhältnissen. 

Erstere  bilden  nach  allen  möglichen  odef  wenigstens 
ausserordentlich  vielen  Gewichtsverhältnissen  gleichartige 
Mischungen  (z.  B.  Salz  und  Wasser,  Gold  und  Silber),  letztere 
lassen  sich  entweder  nur  nach  einem  einzigen  Gewichts ver- 
hältniss  herstellen,  oder  wenn  es  nach  mehreren  Verhält- 
nissen möglich  ist,  so  bestehen  gewisse  einfache  Gesetzmässig- 
keiten in  Betreff  der  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Ver- 
bindungen, welche  wir  in  dem  Folgenden  näher  darlegen  wol- 
len. Wir  betrachten  vorläufig  nur  die  Verbindungen  in  festen 
Verhältnissen,  welche  als  eigentliche  chemische  Verbindungen 
angesehen  werden,  müssen  aber  die  ausführlichere  Darstellung 
der  Gesetzmässigkeiten  auf  später  (730  ff.)  verschieben. 

17.  Gesetz  der  vielfachen  (multiplen)  Proportio- 
nen*). Wenn  zwei  Körper  A  und  B  sich  verbinden  und  dies 
in  mehreren  Gewichtsverhältnissen  möglich  ist,  so  findet  doch 
stets  die  Beziehung  statt,  dass  die  mit  ein  und  derselben 
Menge  von  A  vereinigten  Mengen  von  B  unter  sich 
in  einem  durch  einfache  Zahl  en  ausdrückbar  en 
Verhältniss  zu  einander  stehen.  Hierbei  hat  die 
Erfahrung  gelehrt,  dass  die  einfachsten  Verhältnisse  bei  wei- 


*)  Dieses  Gesetz  wurde  zuerst  von  Dal  ton  (1807)   aufgestellt. 
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tem  am  häufigsten  vorkommen,  wie  z.  B.:  1  :  2;  1  :  3;  1  :  4^ 
2  :  3;  2^  5;  2  :  7;  3  :  4;  3  :  5. 

So  lassen  sich  Schwefel  und  Kupfer  in  zwei  Verhältnissen 
mit  einander  vereinigen;  die  mit  der  gleichen  Menge,  z.  B. 
1  Thl.  Kupfer,  verbundenen  Mengen  von  Schwefel  (0,25  Thle. 
und  0,5  Thle.)  verhalten  sich  zu  einander  wie  1  :  2. 

18.  Gesetz  der  Aequivalente  oder  Mischungs- 
gewichte.  Betrachten  wir  Zunächst  die  Verbindungen  dreier 
Stoffe ,  je  zu  zwei  und  zwei ,  ihren  Gewichtsverhältnissen  nach, 
z.  B.  die  von  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Schwefel.  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  vereinigen  sich  direct  in  dem  Gewichtsverhält- 
niss  1  Wasserstoff  auf  8  Sauerstoff  Wasserstoff  und  Schwe- 
fel dagegen  in  dem  Gewichtsverhältniss  1  Wasserstoff  :  16 
Schwefel.  Sauerstoff  und  Schwefel  verbinden  sich  auch  mit  ein- 
ander und  zwar  in  dem  Verhältniss  von  16  Gewichtstheilen 
Schwefel  ;  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  dann  aber  auch  in 
den  Verhältnissen  von  16  Gewichtstheilen  Schwefel  :  16  Ge- 
wichtstheilen Sauerstoff  und  16  Gewichtstheilen  Schwefel:  24 
Gewichtstheilen  Sauerstoff.  Die  mit  der  gleichen  Menge  von 
Wasserstoff  (1  Gewichtstheil)  verbundenen  Gewiphtsmengen  von 
Sauerstoff  (8  Gewichtstheile)  imd  Schwefel  (16  Gewichtstheile) 
verbinden  sich  daher  auch  unter  einander,  oder  nach  Multiplen 
dieser  Gewichte.  Ganz  das  Gleiche  zeigt  sich  aber  bei  der  Be- 
trachtung der  Verbindungen  von  je  drei  beliebigen  Körpern, 
und  man  kann  daher  allgemein  sagen,  dass  die  Gewichtsmen- 
gen zweier  Stoffe,  die  sich  mit  einer  iind  derselben  Menge  eines 
dritten  Körpers  .verbinden,  sich  auch  mit  einander  vereinigen, 
oder  dass  wenigstens  solche  Verbindungen  nach  Multiplen  die- 
ser Gewichtsmengen  stattfinden  werden. 

Bezeichnet  daher  A  die  Gewichtsmenge  des  Körpers  (a), 
der  sich  mit  B  Gewichtstheilen  eines  anderen  Körpers  (5)  und 
mit  C  Gewichtstheilen  eines  dritten  Körpers  (c)  vereinigt,  so 
drücken  B  und  C  zugleich  das  Gewichtsverhältniss  aus,  nach 
welchem  sich  die  Körper  (6)  und  (c)  mit  einander  verbinden, 
sei  es  nun  z.  B.  in  dem  Verhältniss  von  B :  C,  oder  B:2C,B:3C 
oder  2  -B  :  3  (7  u.  8.  w.  Wir  nennen  diese  Gewichte  B  und  C, 
welche  sich  mit  dem  Gewicht  A  vereinigen,  Mischungsge- 
wichte oder  Aequivalente. 
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19.  Dieses  durch  die  Erfahrung  *)  gefundene  Gesetz  erlaubt 
uns  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  auf  eine  sehr 
einfache  Weise  auszudrücken,  indem  alle  Verbindungen  der 
Körper  nach  solchen  Mischungsgewichten  (Aequivalenten)  oder 
einfachen  Multiplen  derselben  sich  berechnen  lassen. 

Indem  man  durch  das  Symbol  des  einfachen  Köi-pers  zu- 
gleich das  Mischungsgewicht  (Aequivalent)  desselben  bezeichnet, 
wird  die  Ausdrucksweise  für  die  Zusammensetzung  der  Vorbin- 
dungen desselben  sehr  übersichtlich.  So  bedeutet  H 1  Gcwichts- 
th eil  Wasserstoff  (welches  man  als  Einheit  gewählt  hat),  08  Ge- 
wichtstheile  Sauerstoff,  N  14  Gewichtstheile  Stickstoff,  S  IC  Ge-. 
wichtstheüe  Schwefel,  und  wir  können  die  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  dieser  Stoffe  einfach  dadurch  bezeichnen, 
dass  wir  die  Symbole  derselben  neben  einander  schreiben,  wo- 
durch die  chemische  Formel  der  Verbindungen  erhalten 
wird.  So  bedeutet  HO  die  Verbindung  von  1  Gowichtstheil 
Wasserstoff  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  HO2  die  Ver- 
bindung von  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  mit  2  .  8  =  IG  Ge- 
wichtstheilen Sauerstoff;  SO  eine  Verbindung  von  16  Gewichts- 
theilen Schwefel  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  Sg  Og  die  dop- 
pelte Menge  derselben  Verbindung;  SgOg  die  Verbindung  von 
2  .  16  =  32  Gewichtstheilen  Schwefel  mit  5 . 8  =  40  Gewichts- 
theilen Sauerstoff,  NH3  die  Verbindung  von  14  Gewichtstheilen 
Stickstoff  und  3  Gewichtstheilen  Wasserstoff;  NO5  die  Verbin- 
dung von  14  Gewichtstheilen  Stickstoff  und  5  .  8  =  40  Ge- 
wichtstheilen Sauerstoff.  Die  Chemische  Formel  des  Bleioxyds, 
PbO,  bezeichnet  die  Zusammensetzung  von  103,5  Gewichtstheilen 
Blei  (Pb)  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff;  PbO  .  NO5  drückt 
die  Zusammensetzung  der  Verbindung  von  103,5  Thln.  Blei  und 
8  Sauerstoff  jfBleioxyd)  mit  der  Verbindung  von  14  Thln.  Stick- 
stoff und  40  Thln.  Sauerstoff  aus. 

Die  Formel  2PbO  .  NO5  bezeichnet,  dass  2 PbO  (2.111,5 
Gewichtstheile  Bleioxyd)  mit  NO5  vereinigt  sind;  während  die 
Formel  2  (PbO  .  NO5)  die  doppelte  Menge  der  Verbindung 
PbO  .  NO5  ausdrückt. 

20.  Von  allen  einfachen  Stoffen  ist  der  Sauerstoff  in  der 
Natur  am  verbreitetsten,  und  zugleich  derjenige  Körper,  welcher 


*)  Dal  ton  hat  1807  auch  dieses  Gesetz  aufgefunden. 
Begnault-Streoker's  Chemie.  2 
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die  grösste  Anzahl  von  wichtigen  Verbindungen  eingeht.  Die 
Verbindungen  dieses  Stoffes  wurden  von  allen  zuerst  genauer 
untersucht  und  djenten  zur  Grundlage  bei  der  Erforschung  der 
übrigen  Stoffe;  wir  werden  daher  zuerst  die  bei  der  Nomen- 
clatur  derselben  befolgten  Regeln  ins  Auge  fassen. 

Man  unterscheidet  unter  den  Verbindungen  des  Sauerstoffs 
Säuren,  Basen  und  Salze. 

Die  Salze  entstehen  durch  Verbindung  der  Säuren  mit  den 
Basen.  Setzt  man  ein  Salz  der  Einwirkung  eines  galvanischen 
Stromes  aus,  so  wird  die  Verbindung  getrennt.  Ist  die  elek- 
trische Batterie  sehr  kräftig,  so  wird  die  Verbindung  ganz  zer- 
stört und  in  ihre  einfachen  Elemente  aufgelöst;  bei  schwäche- 
rer Batterie  trennt  sich  nur  die  Säure  von  der  Basis;  die  Säure 
begiebt  sich  an  den  positiven  Pol,  die  Basis  an  den  negativen 
Pol  der  Batterie.  Bekanntlich  stossen  sich  gleichnamige  Elek- 
tricitäten  ab,  während  ungleichnamige  sich  anziehen.  Man 
nahm  mm  an,  dass  die  Moleküle  der  Körper  entweder  selbst 
elektrisch,  oder  von  elektrischen  Hüllen  umgeben  wären,  und 
dieser  HypoUiese  zu  Folge  musste  natürlich  das  an  den  positi- 
ven Pol  sich  begebende  Molekül  negative  Elektricität,  das  an 
den  negativen  Pol  gehende  positive  Elektricität  besitzen.  Man 
setzte  hiernach  voraus,  dass  in  dem  Momente  der  Zersetzung 
eines  Salzes  durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stroms  die 
Säure  negative  Elektricität,  die  Basis  positive  Elektricität  auf- 
nehme, und  man  sagte  hiernach:  Die  Säure  ist  der  elektro- 
negative,  die  Basis  der  elektropositive  Bestandtheil  des 
Salzes. 

Die  Art  der  Zersetzung  eines  Salzes  durch  den  elektrischen 
Strom  reicht  also  hin,  den  sauren  und  basischen  Bestandtheil 
eines  Salzes  zu  charakterisiren.  Der  saure  oder  elektronega- 
tive  Bestandtheil  ist  derjenige,  welcher  sich  an  den  positiven 
Pol  der  Säule  begiebt,  der  basische  oder  elektropositive  Be- 
standtheil ist  der  an  dem  negativen  Pol  der  Saide  sich  sam- 
melnde Körper. 

Wenn  die  Säure  und  die  Basis  in  Wasser  löslich  sind,  so 
unterscheiden  sie  sich  noch  durch  andere  leicht  nachzuweisende 
Eigenschaften.  Die  Säuren  und  die  Basen  verändern  viele  or- 
ganische Farbstoffe  auf  verschiedene  und  zwar  entgegengesetzte 
Weise.  Eine  Lösung  von  Lackmus,  so  wie  man  sie  im  Han- 
del findet,  hat  eine  violettblaue  Farbe.  Giesst  man  eine  Säure 
in  diese  Lösung,    so  tritt  an  die  Stelle   der  blauen  Färbung 
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sogleich '  eine  hellrothe  Farbe.  Säuren  röthen  demnach 
die  blaue  Lackmustinctur. 

Bringt  man'  zu  derselben  Lackmuslösung  die  Auflösung 
einer  Basis,  so  wird  die  blaue  Farbe  nicht  geändert;  setzt  man 
aber  der  durch  eine  Säure  gerötheten  Lackmuslösung  eine  ge- 
nügende Menge  einer  Basis  zu,  so  geht  die  rothe  F^be  wie- 
der in  die  blaue  über.  Die  Basen  färben  demnach  die 
durch  Säuren  geröthete  Lackmustinctur  wieder  blau. 

Die  violette  Lösung  des  Veilchensyrups  wird  durch  Säuren 
roth,  durch  Basen  grün  gefärbt. 

Die  gelbe  Lösung  der  Curcuma  wird  durch  Säuren  nicht 
verändert,  durch  Basen  wird  sie  gebräunt. 

Diese  Eigenschaften  können  begreiflicher  Weise  nur  die 
löslichen  Säuren  und  Basen  zeigen.  Sind  diese  Körper  dage- 
gen  unlöslich,  so  kann  nur  ihr  Verhalten  gegen  den  elektri- 
schen Strom  oder  ihre  Verbindungsweise  mit  anderen  Körpern 
von  entschieden  saurer  oder  basischer  Natur  über  ihre  sauren 
oder  basischen  Eigenschaften  Aufschluss  geben. 

21.  Viele  lösliche  Stoffe  äussern  auf  die  erwähnten  Pflan- 
zenfarben keinen  Einfluss;  sie  röthen  weder  die  blaue,  noch 
bläuen  sie  durch  wenig  Säure  geröthete  Lackmustinctur;  man 
nennt  sie  indifferente  oder  neutrale  Stoffe.  Zu  ihnen  ge- 
hört eine  grosse  Anzahl  von  Salzen;  'in  diesen  Salzen  hat  sich 
die  Reaction  der  Säure  und  die  der  Basis  auf  die  Lackmus- 
tinctur vollkommen  ausgeglichen;  man  nennt  sie  neutral 
reagirende  Salze.  Dieser  Zustand  der  Neutralität  hängt 
von  der  relativen  Stärke  der  Säure  und  Basis  ab.  Eine  sehr 
starke  Basis  kann  durch  eine  schwache  Säure,  in  Beziehung 
auf  ihre  Wirkung  gegen  Pflanzenfarben,  niemals  vollkommen 
neutralisirt  werden.  Ebenso  wenig  kann  eine  schwache  Basis 
die  Reaction  auf  Pflanzenfarben  vollständig  aufheben,  welche 
eine  sehr  kräftige  Säure  ausgeübt  hat.  Es  ist  ferner  leicht  zu 
begreifen,  dass  ein  gegen  eine  gewisse  Pflanzenfarbe  neutral 
reagirendes  Salz  mit  einem  empfindlicheren  Reagens  eine  saure 
oder  basische  Reaction  zeigen  kann. 

Es  giebt  femer  Stoffe,  welche  gegen  kräftige  Säuren  die 
Rolle  einer  Basis  und  gegen  sehr  starke  Basen  die  Rolle  einer 
Säure  spielen.  Es  ergiebt  sich  hieraus^  dass  der  Begriff  von 
Säure  und  Basis  nicht  absolut  ist ,  da ,  derselbe  Körper  je  nach 
den  Umständen  sich  nach  Art  der  Säuren  oder  der  Basen  ver- 
halten kann. 

22.  Die    basischen   und    indifferenten    Verbindungen    des 
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Sauerstoffs  hatv  man  Oxyde  genannt,  die  sauren  Verbindun- 
gen Sauerstoffsäuren  oder  nur  Säuren. 

Eisen,  Kupfer  und  Blei  bilden  mit  Sauerstoff  basische  Ver- 
bindungen; man  giebt  ihnen  die  Namen:  Eisenoxyd,  Eu- 
pferoxyd,  Bleioxyd. 

Der  Kohlenstoff  geht  mit  Sauerstoff  eine  indifferente  Ver- 
bindung ein;  man  nennt  sie  Kohle noxyd. 

Die. Verbindung  des  Bors  mit  Sauerstoff  besitzt  saure  Ei- 
genschaften, und  heisst  daher  Borsäure. 

23.  Zur  Zeit  der  Aufstellung  unserer  jetzigen  Nomen- 
olatur  glaubte  man,  dass  ein  und  derselbe  Stoff  durch  seine 
Verbindung  mit  Sauerstoff  höchstens  zwei  verschiedene  Säu- 
ren erzeugen  könnte:  die  am  meisten  Sauerstoff  enthaltende 
Säure  bezeichnete  man  dadurch,  dass  man  an  den  Namen  des 
Grundstoffes  das  Wort  Säure  anhing,  wählend  für  die  weni- 
ger Sauerstoff  enthaltende  Säure  der  Name  des  Grundstoffes 
durch  Anhängung  der  Sylben  ige  in  ein  Beiwort  verwandelt 
und  dieses  mit  der  aUgemeinen  Bezeichnung  Säure  vereinigt 
wurde.  Da  man  zwei  durch  Vereinigung  von  Schwefel  mit 
Sauerstoff  entstandene  Säuren  kannte,  so  nannte  man  die 
sauerstoffreichere  Schwefelsäure,  die  andere  schweflige 
Säure. 

Später  entdeckte  man  noch  zwei  neue  durch  Vereinigung 
von  Schwefel  und  Sauerstoff  entstandene  Säuren;  die  eine  der- 
selben enthielt  weniger  Sauerstoff  als  die  schweflige  Säure; 
die  andere  stand  in  Betreff  ihres  Sauerstoffgehaltes  zwischen 
der  Schwefelsäure  imd  der  schwefligen  Säure.  Man  musste 
nun  die  allgemeine  Regel  ändern  und  kam  dahin  überein,  die 
sauerstoffarmere  Säure  durch  die  Vorsylben  „unter"  von  der 
sauerstoffreicheren  zu  unterscheiden.  Die  eine  Säure,  welche 
weniger  Sauerstoff  enthielt  als  die  schweflige  Säure,  erhielt 
hiemach  den  Namen  unterschweflige  Säure,  die  andere 
von  geringerem  Sauerstoffgehalt  als  die  Schwefelsäure  hat  man 
Ünterschwefelsäure  genannt. 

Man  kennt  fünf  Verbindungen  des  Chlors  mit  dem  Sauer- 
stoff; vier  davon  haben  nach  der  soeben  aufgestellten  Regel 
die  Namen:  unterchlorige  Säure,  chlorige  Säure,  ün- 
terchlorsäure  und  Chlorsäure  erhalten.  Eine  fonfte  Ver- 
bindung endlich,  welche,  nach  der  Entdeckung  der  Chlorsäure 
aufgefunden  wurde,  enthält  noch  mehr  Sauerstoff  als  diese. 
Wenn  man  die  aufgestellte  Regel  streng  befolgen  woUte, 
so  müsste  man   den  Namen  Chlorsäure   der  früher  so  ge- 
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nannten  Verbindung  entziehen  und  auf  diese  übertragen.  Es 
ist  aber  leicht  zu  begreifen,, welche  Missstande  eine  solche  Aen- 
derang  mit  sich  bringen  und  wie  zahlreiche  Irrthümer  dadurch 
veranlasst  würden.  Man  hat  diese  Schwierigkeit  dadurch  um- 
gangen, dass  man  der  neuen  Verbindung  den  Namen  Ueber- 
chlor säure  gab.  Die  fünf  Sauerstofifverbindungen  des  Chlors, 
nach  steigendem  Gehalt  an  Sauerstoff  geordnet,  erhalten  fol- 
gende Namen: 

ünterchlorige  Särure; 

Chlorige  Säure; 

Ünterchlörsäure; 

Chlorsäure; 

Ueberchlorsäure. 
Dies  sind  die  von  den  Chemikern   bis  jetzt  befolgten  Kegeln 
bei  der  Benennung  der  Sauerstoffsäuren. 

24.  Häufig  erzeugt  der  Körper  bei  seiner  Verbindung 
mit  Sauerstoff  mehrere  basische  oder  indifferente  Verbindun- 
gen, welche  im  Allgemeinen  Oxyde  genannt  werden.  Besitzen 
zwei  von  diesen  Verbindungen  basische  Eigenschaften,  so  er- 
hält die  sauerstoffreichere  den  Namen  Oxyd,  die  sauerstoff- 
armere den  Namen  Oxydul.  So  verbindet  sich  das  Eisen  in 
zwei  Verhältnissen  mit  Sauerstoff,  und  erzeugt  damit  zwei  Ba- 
sen; die  mehr  Sauerstoff  enthaltende  Base  heisst  Eisenoxyd, 
die  mit  weniger  Sauerstoff  Eisenoxydul.  Zuweilen  geht  ein 
solcher  einfacher  Körper  noch  mehr  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff ein,  die,  wenn  sie  indifferenter  Natur  sind  und  weniger 
Sauerstoff  enthalten  als  die  Base,  Suboxyde,  und  wenn  sie 
indifferent  sind  und  mehr  Sauerstoff  enthalten  als  die  Basen, 
Hyperoxyde  (Ueberoxyde)  heisaen.  Das  Blei  bildet  mit  Sauer- 
stoff ein  basisches  Oxyd,  welches  den  Namen  Bleioxyd  erhal- 
ten hat;  eine  andere  sauerstoffhaltigere  Verbindung  ist  indif- 
ferent, sie  führt  den  Namen  Bleihyperoxyd  (Bleiü})eroxyd) ; 
es  existirt  endlich  noch  eine  indifferente  Verbindung,  welche 
weniger  Sauerstoff  enthält  als  das  Bleioxyd  und  folglich  Blei- 
suboxyd  genannt  werden  muss. 

Mit  dem  Namen  Sesquioxyd  wird  häufig  dasjenige  Oxyd 
belegt,  welches  auf  die  gleiche  Menge  eines  einfachen  Stoffs 
IV2  mal  so  viel  Sauerstoff  enthält,  als  das  basische  Oxyd. 

25.  Bei  der  Nomenclatur  der  Salze  befolgt  man  die  ein- 
fache Regel,  den  Namen  des  Salzes  aus  dem  Namen  der  Säure 
und  der  Basis,  welche  durch  ihre  Vereinigung  das  Salz  bilden, 
zusammenzusetzen,  und  zwar  in   der  Weise,  daf5s  die  Basis  das 
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Hauptwort  bildet  und  der  Namen  der  Säure  in  ein  Beiwort 
verändert  wird.  Die  Salze  der  Schwefelsäure  werdeij  biemach 
schwefelsaure  Salze,  die  der  schwefligen  Säure  schwef- 
ligsaure Salze  genannt.  Man  sagt  also:  schwefelsaures 
Eisenoxydul,  schwefelsauresEisepoxyd,  sowie  schwef- 
ligsaures Eisenoxydul  u.  s.  w. 

Eine  Säure  vereinigt  sich  häufig  mit  einer  Basis  in  meh- 
reren Verhältnissen.  So  bildet  das  Kaliumoxyd ,  welches  man 
gewöhnlich  Kali  nennt,  mit  der  Schwefelsäure  zwei  Salze;  das 
eine  Salz  verhält  sich  gegen  Pflanzenßirben  neutral  und  man 
nennt  es  daher  neutrales  schwefelsaures  Kali  oder  ein- 
fach-schwefelsaures Kali.  Das  zweite  besitzt  im.Gegen- 
theil  auf  Pflanzenfarben  eine  stark  saure  Reaction,  es  enthält 
auf  die  gleiche  Menge  von  Kali  doppelt  so  viel  Säure ,  als  das 
erste  Salz;  man  nennt  es  saures  schwefelsaures  Kali, 
oder  genauer  zweifach-schwefelsaures  Kali;  letztere  Be- 
zeichnung drückt  nämlich  zugleich  das  Yerhältniss  der  Säure- 
menge in  diesem  und  dem  neutralen  Salz  aus.  In  anderen 
Fällen  besteht  zwischen  der  Säuremenge  in  einem  sauren  Salze 
und  in  dem  neutralen  Salze  ein  anderes  Verhältnisse  So  bil- 
det die  Kohlensäure  mit  dem  Natriumoxyd  (Natron)  zwei  Salze; 
in  dem  sauren  Salze  ist  auf  die  gleiche  Menge  von  Basis 
11/2  mal  so  viel  Säure  als  in  dem  neutralen  Salze  enthalten,  und 
es  fährt  daher  den  Namen:  andertlialbfach-kohlensau- 
res  Natron.  In  ähnlicher  Weise  sagt  man  drißifach-,  vier- 
fach-saure Salze. 

Es  giebt  aber  auch  Salze,  in  welchen  die  Menge  der  Säure 
geringer  ist  als  in  dem  neutralen  Salze;  man  nennt  sie  im 
Allgemeinen  basische  Salze.  Bei  ihrer  Benennung  befolgt 
man  dieselben  Grundsätze  wie  bei  der  Nomenclatur  der  sau- 
ren Salze,  indem  man  4&s  Verhältniss  der  Säure  in  dem  basi- 
schen Salz  zu  der  Säure  in  dem  neutralen  Salz  auf  gleiche 
Mengen  von  Basis  angiebt.  So  kennt  man  zwei  Verbindungen 
der  Schwefelsäure  mit  Quecksilberoxyd;  auf  gleiche  Mengen 
von  Basis  berechnet,  enthält  das  basische  Salz  nur  den  dritten 
Theil  von  der  Säuremenge  des  neutralen  Salzes;  es  heisst  dem- 
nach: drittel-schwefelsaures  Quecksilberoxyd. 

Endlich  vereinigen  sich  häufig  zwei  Salze  derselben  Säure 
unter  sich  zu  einer  zusammengesetzten  Verbindung,  welche  man 
im  Allgemeinen  Doppelsalz  nennt.  Man  bezeichnet  diesel- 
ben durch  Anführung  des  Namens  der  Säure  und  der  beiden 
Basen.    Schwefelsaure  Alaunerde  und  schwefelsaures  Kali  bilden 
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ein  Doppelsalz,  welches  den  K&men:  achwefelsaurea  Alaun- 
er  de -Kali  erhalten  hat. 

26.  Das  Wasser  ist  ein  zusammengesetzter  Körper,  welcher 
gegen  starke  Basen  die  Rolle  einer  Säure,  und  gegen  starke 
Säuren  die  Rolle  einer  Basis  spielt;  in  beiden  Fällen  bildet  es 
wahrhafte  Salze,  die  man  Hydrate  nennt.  So  sagt  man  fiir 
Verbindungen  der  Basen  mit  Wasser:  Kalihydrat,  Eisen- 
oxydulhydrat u.  s.  w.,  und  für  Verbindungen  der  Säuren 
mit  Wasser  in  gleicher  » Weise :  Schwefelsäurehydrat, 
Phosphorsäurehydrat  u.  s.  w.  In  letzteren  Fällen  wen- 
det man  noch  eine  andere  Bezeichnung  an,  indem  man  statt 
Schwefelsäurehydrat  auch  wohl  gewässerte  Schwefelsäure 
sagt;  dies  geschieht  besonders  in  den  Fällen,  wo  die  Säure 
sich  mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser  verbindet,  deren 
Verhältniss  man  durch  Zahlen  angiebt.  Die  Sch^Krefeli^ure  ver- 
einigt sich  z.  B.  mit  Wassermengen ,  die  unter  sich  in  dem 
Verhältniss  wiefl  :  2  :  3  stehen  ^  diese  Verbindungen  führen 
die  Namen:   einfach  gewässerte  Schwefelsäure,   zwei- 

,fach  gewässerte  Schwefelsäure,    dreifach  gewäs- 
serte Schwefelsäure. 

27.  Man  nennt  die  Verbindungen  der  Metalle  unter  sich 
Legirungen;  so  sagt  man:  eine  Legirung  von  Zink  und 
Kupfer,  eine  Legirung  von  Blei  und  Zinn.  Nur  die  Legi- 
rungen des  Quecksilbers  erhalten  den  besonderen  Namen 
Amalgame,  eine  Legirung  von  Quecksilber  und  Silber  heisst 
also  Silberamalgam. 

Die  Verbindungen  der  übrigen  Elemente  unter  einander 
bezeichnet  man  einfach  dadurch,  dass  man  die  Namen  der  in 
Verbindung  getretenen  einfachen  Stoffe  zu  einem  einzigen 
Wort  vereinigt.  Die  Verbindung  von  Schwefel  mit  Eisen  heisst 
Schwefeleisen,   und  die  des  Chlors  mit  Silber  Chlorsilber. 

28.  Wenn  zwei  Elemente  sich  in  mehreren  Gewichtsverhält- 
nissen mit  einander  vereinigen,  so  geschieht  dies,  wie  früher 
(17)  angegeben,  nur  in  der  Weise,  dass  die  mit  derselben 
Menge  des  einen  Körpers  verbundenen  Mengen  des  zweiten 
Körpers  unter  sich  in  einem  durch  einfache  Zahlen  ausdrück- 
baren Verhältniss  stehen.  Diese  Verhältnisszahlen  setzt  man 
vor  den  Namen  der  Verbindung.  So  sagt  man  Einfach- 
Schwefeleisen,  Anderthalbfach-Schwefeleisen,  Zwei- 
fach-Schwefeleisen für  die  Verbindungen  von  Schwefel 
mit  Eisen,  in  welchen  die  mit  der  gleichen  Menge  von  Eisen 
verbundenen   Schwefelmengen   sich   wie    1  :  1%  :  2   verhalten. 
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In  ähnlicher  Weise  unterscheidet  man  Dreifach-Ghlor- 
antimon  und  Fünffach-Chlorantimon,  zwei  Verbin- 
dungen von  Antimon  mit  Chlor,  in  welchen  die  mit  derselben 
Menge  von  Antimon  verbundenen  Mengen  von  Chlor  sich  wie 
3  :  5  verhalten. 

29.  Gewisse  Verbindungen  des  Wasserstoffs  sind  starke 
Säuren,  welche  den  stärksten  Sauerstoffsäuren  kaum  nachste- 
hen; es  gehört  hierher  z.  B.  der  Chlorwasserstoff,  Fluorwasser- 
stoff u.  8.  w.  Man  war  früher  der  Ansicht,  dass  in  diesen 
Verbindungen,  deren  Natur  erst  später  als  die  der  Sauerstoff- 
säuren erforscht  wurde,  der  Wasserstoff  dieselbe  Rolle  spiele, 
wie  der  Sauerstoff  in  den  Sauerstoffsäuren,  und' hat  sie  daher 
Wasserstoffsäuren  genannt.  Diese  Ansicht  ist  aber  falsch: 
denn  während  der  Sauerstoff  in  den  Sauefstoffsäuren  den 
elekt^-onegativen  Bestandtheil  ausmacht,  ist  der  Was- 
serstoff in  den  Wasserstoffsäuren  das  elektropositive 
Element.  Man  hat  übrigens  den  Namen  Wasftrstoffsäuren  bei- 
behalten. : 

30.  Viele  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Metalloiden 
und  Metallen  zeigen  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des 
Sauerstoffs  eine  vollkommene  Analogie ,  welche  indessen  zur 
Zeit  der  Aufstellung  der  Nomenclatur  nicht  bemerkt  imd  da- 
her auch  nicht  berücksichtigt  wurde.  Aus  diesem  Grunde 
weicht  die  Nomenclatur  dieser  Stoffe  von  der  vorher  erwähn- 
ten in  manchen  Stücken  ab.  Man  unterscheidet  saure  Schwe- 
felverbindungen, welche  man  Sulfo säuren  (Sulfide)  nennt, 
von  basischen  Schwefelverbindungen,  die  Sulfo basen  (Sul- 
füre)  genannt  werdeji.  Die  Sulfosäuren  vereinigen  sich  mit 
den  Sulfobasen  zu  wahrhaft  salzartigen  Verbindungen,  welche 
den  Namen  Sulfosalze  (Schwefelsalze)  erhalten  haben. 
Der  Kohlenstoff  vereinigt  sich  z.  B.  mit  Schwefel  zu  Schwefel- 
kohlenstoff, dessen  Eigenschaften  denen  der  Kohlensäure  in 
vielen  Stücken  entsprechen;  ähnlich  wie  die  Kohlensäure  sich 
mit  basischen  Oxyden  zu  kohlensauren  Salzen  vereinigt,  ver- 
bindet sich  auch  der  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefelbasen  zu 
Schwefelsalzen,  welche  gewöhnlich  Sulfocarbonate  genannt 
werden.  Der  Name  der  in  dorn  Schwefelsalz  enthaltenen 
Schwefelbase  wird  zuerst  genannt;  so  bezeichnet  man  die  Ver- 
bindung von  Schwefelkalium  mit  Schwefelkohlenstoff  mit  dem 
Namen  Kalium-Sulfocarbonat. 

31.  Die  im  Vorhergehenden  entwickelten  Grundsätze  der 
Nomenclatur   sind    von   den    meisten   Chemikern    angenommen 
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und  werden  im  Folgenden  angewendet  werden.  Einige  durch 
Yeijährung  eingeführte  Ausnahmen,  welche  zum  Glück  sehr 
selten  sind,  sollen  bei  sich  darbietender  Gelegenheit  noch  an- 
geführt werden. 

Eintheilung  der  einfachen  Stoffe  in  Metalloide 
und  in  Metalle. 


32.  Die  Chemiker  sind  darüber  einverstanden,  die  ein- 
fachen Stoffefc  Metalloide  (abgeleitet  von  fAndXXoVy  Metall, 
und  flrfü^j  Fi  ^^^febnlichkeit)  und  Metalle  einzutheilen.  Es 
ist  aber  sehr  i^^fergeworden,  bestimmte  Eigenschaften,  welche 
dieser  Einthe  iluÄ^u  (i runde  liegen,  anzugeben. 

Die  MetillÄ\nd  undurchsichtig,  von  eigenthümlichem 
Glanz,  den  rtiaJfflretBUglanK  nennt,  gute  Leiter  der  Wärme 
und  der  Elekti^täi.  Die  Metalloide  besitzen  diese  Eigen- 
schaften gij^  t  mm  ctn  K^lb  exu^ix  de. 

Die^^!hij^uing  güpf  sich  mithin  auf  Eigenschaften, 
welche  in^^n  v4§c:  1 1 i  i^ oeJ^D  einfiachen  Stoffen  mehr  oder  we- 
niger voUkoinmÄi^N5*rhaTideu  sind.  Von  dieser  schwankenden 
und  tmbefifcnmttn^GThndlage  der  Eintheilung  rührt  es  her, 
dass  gewißsi^ffiJfcche^SfTofte  mit  gleichem  Rechte  zu  den  Me- 
taUoiden  ^^ie  zu^^n  Metallen  gerechnet  werden  könnten.  Das 
Arsen  nähert  sich  a.  B.  liinsiühtlich  vieler  seiner  chemischen 
Eigenschaften  ™^LPho&pbor,  den  alle  Chemiker  zu  den  Me- 
talloiden rechnej^J^hd  doch  besitzt  es  einen  entschiedenen 
Metallglanz.  I^NpohlMtoÜ  findet  sich  in  sehr  verschiedenen 
Zuständen.  hiSttem  derselben  zeigt  er  keine  von  den  Eigen- 
schafte n^  welclw^or  den  Metallen  zugeschrieben  haben;  er  be- 
sitzt nämli^  l^jj^en  Metallglanz  und  ist  ein  sehr  schlechter 
Leiter  dep^>(^^^ind  der  Elektricität.  In  einem  anderen  Zu- 
stande hat  eJ^Ajii^  dieser  Eig e^d Schäften ;  als  Graphit  ist  der 
Kohl  eil  Stoff  eni!hcKedea  metallgläazend;  und  die  stark  geglühte 
Holzkohle  leitet  Vp  El ektricitüt  >;iemlich  gut. 

Gute  Leiter  fiK  die  W^rme  oder  die  Elektricität  sind  die 
Metalle  aber  nur  dann ,  wenn  sie  zusammenhängende  Massen 
bilden,  gleichviel  ob  dieselben  durch  Schmelzen  oder  durch 
Zusammenschweissen  erhalten  sind;  viele  Metalle  konnte  man 
bis  jetzt  nur  in  pulverförmigem  Zustande  darstellen;  in  diesem 
Falle  ist  ihre  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität 
nur  anbedeutend. 

In  den  binären  Verbindungen,  welche  die  Metalle  mit  den 
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Metalloiden  eingehen,  treten  die  Metalloide  stets  als  elek- 
tronegative  Bestandtheile  auf. 

Die  Metalle  und  die  Metalloide  vereinigen  sich  beide  mit 
Sauerstoff;  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff  sind 
gewöhnlich  elektropositive  Oxyde  oder  Basen.  Diesen 
Charakter  besitzen  vorzugsweise  diejenigen,  welche  die  gering- 
sten Mengen  von  Sauerstoff  enthalten.  Einige  sauerstoffrei- 
chere Verbindungen  der  Metalle  verhalten  sich» wie  indiffe- 
rente Oxyde,  und'  die  am  meisten  Sauerstoff  enthaltenden 
Verbindungen  der  Metalle  sind  häufig 
den  basischen  Metalloxyden  wahrhalle  SalJ 

Die  Metalloide  verbinden  sich  mit  dem , 
zu  indifferenten   Oxyden  oder  zu 
ser  Verbindungen  zeigen  indessen  einen 
der,  wenn  auch  nur  wenig  ausgesprochen, 
gegenüber  hervortritt    Dieselben  VerbindunJ 
gegen  s^rke  Basen  wie  Säuren.  \V 

Wenn  wir  zu  Anfang  sagten  jvMi^ha 
sich   die  Eintheilung  der  einfachen  # Stoffe^ 
Metalle  stütze,  seien  schwankend  und  ungg 
dies  jetzt  bestätigt  gefunden  haben; 
sehen,  wie  schwierig  häufig  die   Ent 
Stoffe  ist,   die   sich  durch   einige  EigenschJ 
durch  andere  den  Metalloiden  nahem. 

Wir  wollen   übrigens  diese  Eintheilunj 
sie  für  das  Studium  bequem  und  fast  üjer^lt 
und  rechnen   demnach  zu  den  Metalroiden  ^ 
einfache  Stoffe,  deren  Symbol   und  Aequiv 


welche  mit 

ff  meistens 

Einige  die- 

ih^n  Charakter, 

starken  Säuren 

n  verhalten  sich 

welche 
loide  und 
wird  man 
leicht  ein- 
er gewisse 
in  den  Metallen, 

eibeh alten,  weil 
Dgenommen  ist, 
Inende  fünfzehn 
hier 


an- 


führen : 


Symbol.      m^pi^A^t 

1.  Sauerstoff 0  .   .    .  "^^TJ^ 

2.  Wasserstoff H  .   .   .  /^"i 

3.  Stickstoff N  .   .   .  «T  14 

4.  Schwefel S  ...  »1   -    16 

5.  Selen Se    ....    89,5 

6.  Tellur Te    ....    64 

7.  Chlor Cl     ....    35,5 

8.  Brom Br     ....    80 

9.  Jod J 127 

10.  Fluor Fl 19 

11.  Phosphor P 31 
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Symbol.        Aeqmyalent. 

12.  Arsen As 75 

13.  Kohlenstoff C 6 

14.  Bor .  Bo 11 

15.  Kiesel Si 14,2 

Die  bei  der  Beschreibung  befolgte  Ordnung. 

33.  Wir  werden  bei  der  Beschreibung  der  Stoffe  mit  den 
Metalloiden  aWangen ,  und  uns  dabei  darauf  beschränken,  ihre 
besonderen  Eigenschaften  und  ihre  Darstellung  anzuführen. 
Hierauf  werdefk  die  vorzüglichsten  Verbindungen  der  Metal- 
loide unter  sichjjeschrieben  werden,  wobei  wir  nur  die  Regel 
befolgen,  von  dem  Einfacheren  zum  Zusammengesetzteren  fort- 
zuschreiten, und*dabei  möglichst  schnell  die  wichtigsten  Reac- 
tionen,  welche  ^er  Chemiker  in  seinen  Versuchen  anwendet, 
kennen  lehren.  **  Wir  gehen  hierauf  zu  der  Beschreibung  der 
Metalle  über,  unä  werden  'bei  jedem  einzelnen  Metall  alle  wich- 
tigen Verbindungen,  welche  es  mit  den  Metalloiden  und  den 
vorher  schon  beschriebenen  Metallen  eingeht,  näher  anführen. 


Erster  Theil. 
Metalloide. 


Sauerstoff.       • 
Aequivalent:     0  =  8.     * 


34.  Der  Sauerstoff*)  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Geruch 
und  Geschmack.  Er  ist  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  kommt 
aber  im  isolirten  Zustande  nicht  rein  in  ihr  vor ;  die  atmosphä- 
rische Luft  ist  z.  B.  ein  Gemenge  von  etwa  Vö  Sauerstoff  und 
Vß  Stickstoff.  Er  vereinigt  sich  fast  mit  allen  einfachen  Stoffen  . 
und  bringt  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  hervor. 

Um  den  Sauerstoff  aus  der  atmosphärischen  Luft  für  sich 
darzustellen,  müsste  man  das  Stickstoffgas  wegnehmen,  was  in 
der  Art  geschehen  könnte,  4&bs  man  letzteres  Gas  mit  einem 
Körper  verbände,  welcher  ohne  Wirkung  auf  Sauerstoff,  sich 
mit  Stickstoff  zu  einer  festen  oder  flüssigen,  leicht  entfembaren 
Verbindung  vereinigte.  Bis  jetzt  kennen  wir  indessen  keinen 
einzigen  Körper,  welcher  diese  Eigenschaften  zeigt;  aber  wir 
besitzen  verschiedene  sauerstoffhaltige  Verbinäungen ,  welche 
bei  hinreichendem  Erhitzen  den  Sauerstoff  ganz  oder  zum 
^heil  entwickeln.  • 

35.  Das  rothe  Quecksilberoxyd,  eine  Verbindung  von  Queck- 
silber und  Sauerstoff,  verliert  bei  der  Hitze  einer  Spirituslampe 


'  *)  Der  Sauerstoff  wurde  von  Priest  ley  1774  zuerst  als  ein 
eigenthümliches  Gas  erkannt,  unabhängig  von  P  r  i  e  s  1 1  e  y  stellte  ihn 
bald  darauf  Scheele  auf  andere  Weise  dar.  Lavoisier -endlich 
verdankt  man  die  genauere  Kenutuiss  dieses  Korpers,  welche  die 
Grundlage  der  heutigen  Chemie  wurde. 
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seinen  Sauerstoff.  Man  bringt  diesen  Körper  in  eine  kleine 
Retorte  a  (Fig.  1)  und  steckt  diese  mittelst  eines  Korkes  in 
eine  doppelt  tubulirte  Vorlage  h ,  deren  »weiter  Tubulus  durch 

Fig.  1. 


einen  mit  einer  Gasleitungsröhröt^.  c  durchbohrten  Kork  ver- 
schlossen ist.  Das  Ende  der  Gasl^tungsröhre  taucht  in  eine 
mit  Wasser  gefüllte  pneumatisch^  Wanne.  Man  erhitzt  die 
Retorte  mittelst  der  Spirituslampe ;'^ie  »durch  die  Wärme  aus- 
gedehnte Luft  nimmt  an  Spannkraft  zu,  und  ein  Theil  dersel- 
ben entweicht  in  Blasen  durch  das  Wasser  der  Wanne.  Bald 
erreicht  das  Oxyd  die  Temperatur,  in  welcher  es  sich  zersetzt; 
beide  Elemente  werden  frei,  das  Quecksilber  verdichtet  sich 
durch  die  Abkühlung  in  dem  Hals  der  Retorte  und  in  der  Vor- 
lage, der  Sauerstoff  bntwickelt  sich  gasförmig  und  geht  durch 
das  Wasser  der  Wanne.  Die  ersten  Portionen  des  entweichen- 
den Gases  fangt  man  nicht  auf,  weil  dieselben  noch  mit  atmo- 
sphärischer Luft  aus  dem  Apparate  vermischt  sind.  Nach  Ver- 
lauf weniger  Minuten  ist  diese  aber  durch  den  sich  fortwährend 
entwickelnden  Sauerstoff  verdrängt.  Um  das  Sauerstoffgas  auf- 
zufangen, füllt  man  einen  Glascylinder  bis  oben  mit  Wasser 
an,  verschliesst  die  Oefinung  mit  der  flachen  Hand  oder  einer 
Glasplatte  und  dreht  ihn  unter  der  Oberfläche  des  Wassers 
um.  Der  Cylinder  bleibt  auch  nach  Wegnahme  der  Hand  mit 
Wasser  gefüllt;  man  bringt  ihn  über  dem  Ende  der  Entwicke- 
lungsröhre  auf  eine  mit  Löchern  versehene  Brücke.  Die  Bla-  , 
sen  von  Sauerstoffgas  steigen  dann ,  vermöge  ihrer  geringen  . 
specifischen  Schwere,  in  dem  Wasser  in  die  Höhe  und  sam-  '*^"  v 
mein  sich  im  oberen  Theile  des  Cylinders  an.  ^^.V''/»  1"* 

^^  -    .'■' 
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Da  der  Cylinder  bei  dem  Aufsammeln  des  Gases  nur  we- 
nig über  der  Mündung  der  Gasleitungsröhre  stehen  muss ,  so 
Xcsijiji  man  ihn  auch^  statt  auf  die  Brücke,  auf  eine  mit  einem 


Fig.  2. 


Einschnitte  versehene  Hokscheibe  (Fig.  2) 
stellen,  die  entweder  aus  schwerem  Holz 
verfertigt  oder  mit  Blei  beschwert  ist, 
so  dass  sie  in  Wasser  untersinkt.  Durch 
den  Einschnitt  führt  man  die  Gaslei- 
tungsröhre unter  den  Cylinder,  in  wel- 
chem die  Gasblasen  in  die  Höhe  steigen. 
Ist  die  Wanne,  in  welcher  man  das  Gas  aufsammelt,  tief 
genug,  so  füllt  man  die  Cylinder,  oder  auch  Glocken,  am  ein- 
fachsten durch  blosses  Umdrehen  unter  Wasser,  wobei  die  darin 
enthaltene  Luft  entweicht  und  ihr  Raum  von  Wasser  einge- 
nommen wird.  Man  richtet  hierauf  den  Cylinder  wieder  auf, 
und  stellt  ihn  auf  die  Brücke.  Dies  ist  das  einfachste  Verfah- 
ren, wenn  man  sehr  weite  Cylinder  anwendet. 

36.  Das  Quecksilberoxyd  ist  viel  zu  theuer,  als  dass  man 
es  zur  Darstellung  einigenHaassen  bedeutender  Mengen  von 
Sauerstoff  anwenden  könM,  In  der  Natur  giebt  es  aber  ein 
anderes  Oxyd,  das  Mang«ihyperoxyd  (der  Braunstein),  welches 
bei  hoher  Temperatui^'^^din  Theil  seines  Sauerstoffs  entwei- 
chen lässt  und  sich  dabei  in  ein  anderes  sauerstoffarmeres  Mangan- 
oxyd verwandelt.  Zur  Zersetzung  des  Manganhyperoxyds  bedarf 
es  einer  grösseren  Hitze,  als  zu  der  des  Quecksiiberoxyds ;  sie 
kann  nicht  mehr  in  Glasgefassen  ausgeführt  werden,  weil  diese 
die  Hitze  nicht  aushalten  v/ürden,  und  man  wendet  daher  ge- 
wöhnlich eine  schmiedeeiserne  Flasche  a  (Fig.  3)  an,  welche 
man  mit  dem  gepulverten  Braunstein   füllt.    An  der   I^lasche 

Fig.  3. 
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befestigt  man  zunächst  einen  Flintenlauf  mittelst  eines  Lehm- 
kitts  und  an  diesem  ein  Gasleitungsirohr ,  dessen  Ende  unter 
Wasser  taucht.  Die  eiserne  Flasche  wird  hierauf  in  einem  gut 
ziehenden  Ofen  erhitzt,  wobei  die  zu  Anfang  entweichenden 
Gasblasen  nicht  aufgefangen  werden,  weil  sie  atmosphärische 
Luft  aus  der  Flasche  enthalten.  Wenn  die  Entwickelung  des 
Oases  aufhört,  während  das  Feuer  im  Ofen  noch  lebhaft  brennt, 
80  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Der  Braunstein  verliert  bei 
seiner  Zersetzung  durch  die  Hitze  nur  Vs  seines  Sauerstoffgehalts. 
37.  Wenn  man  ein  grosses  Gasvolum  aufzusammeln  hat, 
so  reicht  man  mit  Glasglocken  nicht  mehr  aus;  man  bedient 
sich  in  diesem  Falle  eigener  Gefässe,  welche  man  Gasometer 
nennt.    Fig.  4  stellt  einen  derartigen  Apparat  dar.    Derselbe 

ist  von  Kupfer  oder 
auch  von  Zink  ver- 
fertigt, und  besteht 
aus  einem  cylindri- 
schen  Gefass  Ä,  und 

einem  kleineren, 
oben  offenen  Cylin- 
der  B,  welcher  durch 
vier  Stützen  c,  c,  a,  b 
getragen  wird,  von 
welchen  zwei,  näm- 
lich a  und  b  hohl 
und  mit  Hähnen 
versehen  sind.  Die 
Röhre  b  mündet  in 
dem  Gefässe  A  un- 
mittelbar an  der 
oberen  Wand,  die 
Röhre  a  geht  da- 
.  gegen  bis  nahe  an 
den  Boden  des  Cy- 
linders.  Bei  e  be- 
findet sich  eine 
durch  einen  Hahn  verschliessbare  kurze  horizontale  Röhre,  und 
bei  d  ein  kurzes  aufwärts  gebogenes  Röhrenstück,  welches 
durch  eine  Schraube  wasserdicht  verschlossen  werden  kann. 

Zuerst  füllt  man  diesen  Apparat  mit  Wasser  an ,  schliesst 
deshalb  den  Hahn  e  und  die  Schraube  bei  d,  öffnet  die  Hähne 
a  und  b  und  giesst  in  den  oberen  Cylinder  Wasser.  Das  Wasser 
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gebt  durch  die  lange  Röhre  a  in  den  unteren  Gylinder,  und  die 
darin  enthaltene  Luft  entweicht  durch  die  Röhre  b.  Man  giesst  fort- 
während Wasser  in  den  offenen  Cylinder,  bis  das  Gefass  Ä  ganz 
damit  angefüllt  ist,  und  schliesst  hierauf  die  Hähne  bei  a  und  b. 

Um  nun  dieses  Gasometer  mit  Sauerstoffgas  anzufallen, 
nimmt  man  die  Schraube  bei  d  ab;  es  kann  hierbei  kein  Was- 
ser ausfliessen,  weil  der  Druck  der  Atmosphäre  Widerstand 
leistet.  Durch  die  Oeffhung  fahrt  man  nun  die  Gasleitungs- 
röhre  in  das  Innere  des  Gefässes  ein.  Das  sich  entwickelnde 
Gas  steigt  in  dem  Gefass  A  auf  und  sammelt  sich  oben  an, 
während  das  von  ihm  verdrängte  Wasser  durch  die  Mündung 
bei  d  ausfliesst. 

An  der  Glasröhre  fg,  welche  oben  und  unten  mit  dem  Gefass 
Ä  in  Verbindung  steht,  kann  man  leicht  die  Menge  des  einge- 
tretenen Gases  erkennen,  da  in  ihr  die  Wassersäule  dieselbe 
Höhe  hat,  wie  im  Innern  des  Gasometers.  Wenn  sich  zuletzt 
nur  noch  sehr  wenig  Wasser  in  dem  Gylinder  befindet,  zieht 
man  die  Gasleitungsröhre  aus  dem  Gylinder  heraus  und  schliesst 
die  Schraube  bei  d.  Das  Gas  lässt  sich  in  dem  Gasometer  so 
lange  aufbewahren,  als  man  irgend  will. 

Oeffnet  man  den  Hahn  a  allein,  so  tritt  eine  gewisse  Menge 
des  in  dem  oberen  Gylinder  B  enthaltenen  Wassers  in  den  un- 
teren Gylinder,  bis  die  Spannung  des  darin  enthaltenen  Gases 
der  Spannung  der  atmosphärischen  Luft  gleich  ist,  vermehrt 
um  den  Druck  der  Wassersaule,  welche  zwischen  dem  Niveau 
des  Wassers  im  unteren  und  im  oberen  Gylinder  enthalten  ist. 

Wenn  man  nun  eine  Glocke  voll  Sauerstoffgas  haben  will, 
so  füllt  man  dieselbe  zuerst  mit  Wasser  an,  dreht  sie  in  dem 
Geisse  B  herum,  und  stellt  ihre  Oeffnung  über  die  Röhre  b, 
Oeffnet  man  jetzt  die  beiden  Hähne  a  und  b,  so  tritt  das  Gas 
in  Blasen  durch  die  Röhre  b  und  sammelt  sich  in  der  Glocke 
an,  während  das  durch  die  Röhre  a  fliessende  Wasser  den  Raum 
desselben  in  dem  Gefass  A  einnimmt. 

88.  Wie  erwähnt,  verliert  das  Manganhyperoxyd  beim 
Glühen  einen  Theil  seines  Sauerstoffgehalts ;  auch  beim  Erwär- 
men mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  dieser  Körper  einen 
Theil  desselben  ab.  Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten 
Säuren,  welche  wir  kennen;  das  Manganhyperoxyd  ein  indiffe- 
renter Körper.  Eine  andere  Sauerstoffverbindung  des  Man- 
gans, das  Manganoxydul,  ist  dagegen  eine  starke  Basis,  welche 
grosse  Verwandtschaft  zu  der  Schwefelsäure  zeigt.  Wenn  man 
daher  das  Manganhyperoxyd  mit   concentrirter  Schwefelsäure 
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erwärmt,  so  geht  es,  indem  es  die  Hälfte  seines  Sauerstoflf- 
gehaltes  abgiebt,  m  Manganoxydul  über,  welches  sich  mit  der 
Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Manganoxydul  verbindet. 

Zu  diesem  Versuch  wendet  man  folgenden  Apparat,  Fig.  5, 
an.   Man  bringt  fein  gevulvertes  Manganhyperoxyd  (Braunstein) 

Fig.  5. 


in  einen  Kolben  a,  giesst  concentrirte  Schwefelsaure  darauf  und 
befestigt  an  der  Mündung  des  Kolbens  mittelst  eines  Korkes 
eine  Gasleitungsröhre,  durch  welche  das  Gas  in  eine  mit  Was- 
ser gefüllte  Wanne  geleitet  wird,  und  erhitzt  über  der  Spiritus- 
lampe. 

39.  In  den  Laboratorien  wendet  man  statt  der  erwähnten 
Methoden  eine  andere  an,  welche  durch  die  Leichtigkeit  ihrer 
Ausführung  viele  Vortheile  darbietet.  Man  findet  im  Handel 
unter  dem  Namen  chlorsaures  Kali  ein  Salz,  welches  aus  Chlor- 
säure und  aus  Kaliumoxyd  (Kali)  besteht.  Die  Chlorsäure  selbst 
ist  eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Sauerstoff.  Das  chlorsaure 
Kali  wird  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  leicht  zerstört;  aller 
darin  enthaltene  Sauerstoff  entweicht  gasförmig,  und  es  bleibt 
eine  Verbindung  von  Chlor  mit  Kalium,  das  Chlorkalium,  zu- 
rück. 

Das  chlorsaure  Kali  wird  durch  die  Formel  KO  .  ClOg  be- 
zeichnet; das  Chlorkalium  durch  KCl;  die  beim  Erhitzen  des 
chlorsauren  Kalis  stattfindende  Zersetzung  lässt  sich  daher  durch 
die  Gleichung 

KO  .  ClOß  =  KCl  +  Oß.+  0 
oder  einfacher  durch 

KO  .  ClOß  =  KCl  +  0« 

Rognault-Strockors  Chemie.  3 
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darstellen,  in  welcher  auf  der  linken  Seite  des  Gleichheitszei- 
chens die  vor  der  Zersetzung  stattgefundene  Verbindungsweise 
der  Elemente,  und  auf  der  rechten  Seite  die  durch . die  Zer- 
setzung gebildeten  Producte  dargestellt  sind. 

Will  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoffgas  dar- 
stellen, so  bringt  man  das  chlorsaure  Kali  in  eine  kleine  Re- 
torte (Fig.  6)   und   erhitzt   diese  über  jder  Spirituslampe.     Das* 

Fig.  6. 


chlorsaure  Kali  schmilzt  anfangs  ruhig,  entwickelt  hierauf,  in- 
dem es  sich  zu  zersetzen  anfängt,  eine  Menge  von  Gasblasen 
und  wird  dabei  allmälig  immer  dickflüssiger,  fast  teigartig, 
und  wenn  man  alsdann  nicht  stärker  erhitzt,  so  hört  die  Ent- 
wickelung  von  Sauerstoff  auf.  Gegen  das  Ende  der  Operation 
muss  man  Acht  haben,  dass  der  Boden  der  Retorte,  welcher 
besonders  der  Hitze  ausgesetzt  und  häufig  ganz  entblösst  ist, 
nicht  die  Temperatur  annimmt,  in  welcher  das  Glas  weich 
wird;  er  würde  sich  sonst  aufblähen  und  die  Operation  misslingen. 

Wenn  es  sich  um  möglichst  wol^eile  Bereitung  des  Sauer- 
staffgases handelt  (z.  B.  bei  der  tecnnischen  Anwendung  des- 
selben), so  empfehlen  sich  folgende  Methoden. 

Man  erhitzt  in  irdenen  Retorten  schwefelsaures  Zinkoxyd, 
ZnO  .  SOg,  zum  Weissglühen;  es  hinterbleibt  hierbei  Zinkoxyd 
(ZnO),  während  die  Schwefelsäure  SOg  in  scfiweflige 
Säure  SO2  und  Sauerstoffgas  zerfällt.  Das  entweichende  Gas- 
gemenge leitet  man  durch  Wasser,  welches  die  schweflige  Säure 
zurückhält  und  das  Sauerstoffgas  entweichen  lässt. 

Tropft  man  concentrirte  Schwefelsäure  (HO  .  SOg)  in  eine 
zum  heftigen  Glühen  erhitzte  irdene  Retorte,  die  mit  Ziegel- 
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steinen  (oder  Platinschwamm)  zum  Theil  angefüllt  ist,  so  zer- 
legt sie  sich  gleichfalls  in  Sauerstoffgas ,  schweflige  Säure  und 
Wasser: 

HO  .  SO3  =  HO  +  SO2  +  0. 

Das  Sauerstoffgas  wird  durch  Einleiten  in  kaltes  Wasser 
von  schwefliger  Säure  befreit. 

Unterchlorigsadrer  Kalk  mit  Wasser  und  wenig  Kobalt  oder 
Nickeloxyd  erwärmt,  entwickelt  Sauerstoffgas;  ohnedass  die  vor- 
handenen Oxyde  eine  Veränderung  erleiden: 
CaO  .  CIO  =  CaCl  +  2  0. 

Das  chloraaure  Kali  ist  jetzt  in  dem  Handel  so  wohlfeil, 
dass  man  dasselbe  selbst  zur  Darstejlung  grösserer  Mengen 
von  Sauerstoff  häufig  verwendet.  In  diesem  Falle  vermischt 
man  es  zweckmässig  mit  seinem  gleichen  Gewicht  von  Braun- 
stein oder  Kupferoxyd ,  wodurch  ^  seine  Zersetzung^  viel  leichter 
und  gleichmässiger  stattfindet.  Man  thut  gut,  hieirbei  Retorten 
von  schwer  schmelzbareiÄGlCse  anzuwenden,  oder  eine  ge- 
wöhnliche- Glasretorte  mit/6nem  Beschlag  von  Thon  *)  zu  ver- 
sehen, der  sie  vor  der  Zei^corung  durch  die  Hitze  ziemlich  schützt. 

40.  AVir  gehen  nun,  nachdem  wir  die  Methoden  zur  Be- 
reitung des  Sanerstoffgases  genau  beschrieben  haben,  zur  An- 
gabe der  hauptsächlichsten  Eigenschaften  dieses  Stoffes  über. 

Das  Sauerstoffgas  ist  durch  sein  Aussehen  nicht  von  der 
atmiosphärischen  Luft  zu  unterscheiden.  Stellt  man  die  Dich- 
tigkeit der  Luft  durch  1,00000  dar,  so  ist  die  des  Sauerstoff- 
gases 1,10563.  Ein  Liter  atmosphärischer  Luft  wiegt  bei  der 
Temperatur  von  0®  und  unter  einem  Druck,  gleich  dem  einer 
76Centimeter  hohen  Quecksilbersäule,  1,2932  Gramme.  Ein  Liter 
Sauerstoffgas  wiegt  unter  denselben  Umständen  1,4298  Gramme. 

Das  Sauerstoffgas  löst  sich  in  sehr  geringer  Menge  im 
Wasser  auf;  bei  4®  nimmt  das  Wasser  etwa  ^Viooo  seuies 
Volums  davon  auf,  mit  anderen  Worten:  1  Liter  Wasser  löst 
37  Cubikcentimeter  Sauerstoffgas,  oder  1  Kilogramm  Wasser 
löst  53  Milligramme  Sauerstoff  auf. 

41.  Ein  angezündetes  Hölzchen  brennt  in  atmosphärischer 
Luft  fort;  bläst  man  es  aus,  so  bleibt  der  verkohlte  Theil 
einige  Augenblicke  glühend,   brennt  aber  nicht  von  selbst  mit 


*j  Der  Thon  zu  Beschlägen  wird  aus  gewohnlichem  Töpferthon 
bereitet,  den  man  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  von  Sand 
vermischt  und  mit  Wasser  anrührt.  Man  setzt  häufig  etwas  Häck- 
sel oder  Kuhhaare  zu,  wodurch  er  leichter  an  dem  Glase  haftet. 

3* 
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Flamme.  Bringt  man  aber  ein  solches  Hölzchen,  welches  noch 
einige  glühende  Punkte  zeigt,  in  eine  mit  Sauerstoflfgas  gefüllte 
Glocke,  so  entzündet  es  sich  sogleich  wieder  und  brennt  äus- 
serst lebhaft.  Diese  Eigenschaft  ist  für  das  Sauerstoffgas  cha- 
rakteristisch, und  man  benutzt  dieselbe  in  den  Laboratorien 
gewöhnlich,  um  jenes  Gas  zu  erkennen;  wir  werden  indessen 
später  sehen,  dass  ein  anderes  Gas,  das  Stickstoffoxydul,  diese 
Eigenschaft  gleichfalls  besitzt. 

Alle  Körper  verbrennen  im  Sauerstoffgas  weit  lebhafter  als 
in  atmosphärischer  Luft.  Eine  einzeln  glühende  Kohle  ver- 
löscht in  der  Luft;  bringt  man  eine  solche  aber  mittelst  eines 
eisernen  Drahtes  auf  einem  Porcellanschälchen  in  ein  mit 
Sauerstoffgas  gefülltes  Gefäss  (Fig.  7)  mit  weiter  Mündung  von 
Fig.  7.  Fig.  8. 


3  bis  4  Liter  Inhalt,  so  tritt  eine  äusserst  lebhafte  Verbrennung 
der  Kohle  ein,  wobei  ein  intensives  Licht  entsteht  und  die 
Kohle  sich  rasch  verzehrt. 

Auch  die  Verbrennung  des  Schwefels  und  des  Phosphors 
ist  im  Sauerstoffgas  weit  lebhafter  als  in  der  Luft.  Nimmt 
man  in, dem  vorigen  Versuche  statt  der  Kohle  ein  Stückchen 
Phosphor,  den  man  vor  dem  Eintauchen  in  die  Flasche  mit 
Sauerstoff  anzündet,  so  verbrennt  derselbe  unter  Verbreitung  ^ 
.eines  so  hellen  Lichtes,  dass  es  die  Augen  nicht  ertragen 
können. 

Ein  rothglühender  Eisendraht  hört  an  der  Luft  bald  auf 
zu  glühen;  taucht  man  denselben  aber,  so  lange  er  noch  glüht, 
in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Glocke,  so  verbrennt  er  un- 
ter heftigem  Funkensprühen  und  verbreitet  dabei  ein  helles 
Licht.  Man  stellt  diesen  Versuch  in  folgender  Weise  an:  Eine 
Flasche  mit  weiter  Oeffhung  (Fig.  8)  von  3  bis  4  Liter  Inhalt 
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wird  über  Wasser  mit  Sauerstoffgas  angefüllt.  Statt  des  Eisen- 
drahts nimmt  man  zweckmässig  eine  kleine  Uhrfeder,  weil 
diese  eine  grössere  Oberfläche  darbietet.  Man  glüht  sie  aus, 
reinigt  sie  durch  Abreiben  mit  Smirgelpapier,  und  dreht  sie 
spiralförmig.  Das  eine  Ende  befestigt  man  in  einem  Kork- 
pfropfen, an  das  andere  steckt  man  ein  Stückchen  Zunder, 
welchen  man  in  dem  Momente  anzündet,  in  welchepi  man  die 
Feder  in  die  Flasche  taucht.  Der  Zunder  verbrennt  sehr  leb- 
haft und  macht  das  Ende  der  Stahlfeder  glühend,  so  dass  diese 
selbst  Feuer  fängt  und  allmälig  unter  intensiver  Lichtentwicke- 
lung und  unter  Umherschleudem  geschmolzener  Kugeln  von 
Eisenoxyd  bis  in  die  Nähe  des  Korkes  abbrennt.  Man  lässt 
am  bebten  auf  dem  Boden  der  Flasche  etwas  Wasser,  denn  die 
glühenden  Kugeln  von  Eisenos^d,  welche  zu  Boden  fallen,  wür- 
den ihn  unfehlbar  zersprengen. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Verbrennung  im  Sauer- 
stoffgas weit  leichter  geschieht  als  in  der  atmosphärischen  Luft. 
Wenn  wir  den  Stickstoff  kennen  lernen,  werden  wir  sehen,  dass 
die  Verbrejinung  in  atmosphärischer  Luft  nur  in  Folge  ihres 
Sauerstoffgehaltes  stattfindet.  Der  Sauerstoff«  ist  also  der  wirk- 
same Stoff  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung,  das  Verbren- 
nungsmittel. 

4^.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  dass  die  Ver- 
brennung ein  chemischer  Process  ist,  wobei  ein  Körper  sich 
mit  Sauerstoff  verbindet,  und  dass  sich  Wärme  und  gewöhnlich 
auch  Licht  hierbei  entwickelt.  Damit  die  Verbrennung  ein- 
trete, ist  es  aber  nicht  genug,  dass  Sauerstoff  und  ein  brenn- 
barer Körper  mit  einander  in  Berührung  kommen,  sondern  es 
bedarf  noch  dazu  einer  gewissen  Temperatur,  damit  die 
Vereinigung  beider  Stoffe  stattfinde.  Diese  Entzündungs- 
temperatur ist  für  die  verschiedenen  brennbaren  Stoffe  un- 
gleich. Während  der  Phosphor  schon  bei  sph wachem  Erwär- 
men im  Sauerstoffgas  zu  verbrennen  beginnt,  vereinigt  sich 
die  Kohle  nicht  eher  nüt  Sauerstoffgas ,  bis  dass  mafi  sie  zum 
Glühen  erhitzt  hat.  Gewöhnlich  entwickelt  sich  in  Folge  der 
Verbrennung  so  viel  Wärme,  dass  die  Temperatur  des  bren- 
nenden Körpers  nicht  unter  die  Entzündungstemperatur  sinkt, 
so  dass  der  Körper  zu  brennen  fortfährt,  so  lange  noch  Sauer- 
stoffgas vorhanden  ist.  Wird  aber  dem  brennenden  Körper 
so  viel  Wärme  entzogen,  dass  seine  Temperatur  unter  die  Ent- 
zündungstemperatur sinkt,  so  hört  die  Verbrennung  sogleich 
auf. 
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43.  Durch  die  Verbrennung  der  Körper  im  Sauerstoffg.as 
wird  auch  an  dem -Orte  der  Verbrennung  eine  weit  grössere 
Temperaturerhöhung  bewirkt,  als  in'  der  atmosphärischen  Luft. 
Alkohol,  welcher  in  einer  Lampe  an  freier  Luft  verbrennt,  er- 
zeugt keine  so  hohe  Temperatur,  dass  ein  Platindraht  dadurch 
zum  Schmelzen  gebracht  würde.  Die  Verbrennung  wird  leb- 
hafter, wenn  man  mitten  durch  die  Flamme  einen  raschen 
Luftstrom  leitet,   wodurch  eine  vollständigere  Verbrennung  in 


Fig.  9. 


Fig.  10. 


einem  kleineren  Räume 
erreicht  wird.  Hierzu 
dient  ein  Apparat,  Löth- 
rohr'  genannt,  welcher 
aus  einem  im  Innern  ke- 
gel|prmig  zulaufenden,  im  rechten 
Winkel  gebogenen  Rohr  besteht 
(Fig.  9).  Die  kleine  Oeffnung  b 
wird  in  die  Flamme  gebracht,  und 
mittelst  des  Mundes  durch  die  wei- 
tere Oeffnung  a  Luft  eingeblasen. 
Die  auf  diese  Weise  durch  die 
Flamme  geblasene  Luft  darf  nicht 
aus  der  Lunge  kommen,  weil  sie 
alsdann  zu  verdorben  wäre,  und 
die  Verbrennung  nicht  lebhaft  ge- 
nug unterhalten  würde.  Durch 
einen  sehr  einfachen  Kunstgriff, 
den  man  sich  durch  einige  Uebung 
leicht  zu  eigen  macht,  athmet  man 
durch  die  Nase  Luft  ein  und  bläst 
sie  unmittelbar,  in  Folge  der  Wir- 
kung der  Backenmuskeln ,  in  das  Löthrohr.  Nach  einiger 
Uebung  ist  es'  nicht  schwer ,  einen  anhaltenden  Luftstrom  wäh- 
rend 10  Minuten  in  dem  Löthrohr  zu  erhalten.  Gewöhnlich 
ist  das  Löthrohr  aus  mehreren  Stücken  zusammengesetzt.  Eine 
kegelförmige  Röhre  a  b  (Fig.  10),  deren  Fassung  bei  jx  in  den 
Mund  gesteckt  wird,  ist  an  dem  anderen,  engeren  Ende  in 
einem  cylindrischen  Behälter  cd  befestigt,  welcher  gleichzeitig 
als  Windkasten  und  zur  Ansammlung  der  durch  den  Luftstrom 
mitgerissenen  Feuchtigkeit  dient.  Seitlich  befindet  sich  an 
dem  Cy linder  ein  kleines  Ansatzrohr  /,  in  welches  die  Spitze 
g  eingerieben  ist.  Gewöhnlich  wird  darüber  ein  kleiner  Auf- 
satz h  von  Platin  gesteckt,   der  je  nach  der  Stärke  des  Luft- 
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Stromes,  die  man  beabsichtigt,   eine  engere  oder  weitere  Oeff- 
nnng  hat. 

Wenn  man  in  eine  Weingeistflamme  vermittelst  dieses 
Löthrohrs  einen  Luftstrom  leitet,  so  wird  die  Spitze  der  Löth- 
rohrflamme  hinreichend  heiss,  um  einen  sehr  dünnen  Platin- 
draht zu  schmelzen;  lässt  man  aber  statt  des  Luftstrometf  einen 
Strom  von  SauerstofFgas  in  die  Weingeistflamme  treten,  so  er- 
langt man  eine  hinlänglich  hohe  Temperatur,  um  einen  Va 
Millimeter  dicken  Platindraht  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Der 
Versuch  lässt  sich  am  einfachsten  mittelst  eines  Gasometers  (37) 
anstellen.  An  die  seitliche,  durch  einen  Hahn  verschlossene 
Oeffnung  m,  Fig.  11,   bringt  man   eine   feine  Löthrohrspitze  n 


an,   die  man  in   das  Innere   der  Flamme   einer  Alkohollampe 
steckt,  und  öffi^et  hierauf  die  Hähne. 

Hat  man  keinen  Gasometer  zur  Verfügung,  so  kann  man 
den  Versuch  auch  mit  einer  Blase  anstellen,  die  man  mit 
Sauerstoff  füllt.  Man  taucht  die  Blase  zuerst  in  Wasser  ein, 
wodurch  sie  biegsam  wird,  befestigt  hierauf  an  ihrem  Halse 
die  kleine  metallene,  mit  einem  Hahn  versehene  Fassung  r  und 
verdrängt  durch  Zusammendrücken  die  Luft  aus  ihr.  Das  Me- 
tallstück r,  Fig.  12,  lässt  sich  auf  eine  kupferne,  gleichfalls  mit 
Hahn  versehene  Fassung  s  aufschrauben ,  welche  /den  oberen 
Theil  einer  Glasglocke  c  schliesst.  Die  Glasglocke  steht  unter 
Wasser,  und  ist  vorher  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  worden,  'man 
öffnet  die  Hahne,  drückt  die  Glocke  tiefer  in  das  Wasser,  und 
drängt  hierdurch  den  Sauerstoff,  in  die  Blase.    Reicht  die  in 
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der  Glocke  befindliche  Gasmenge  zur  Füllung  der  Blase  nicht 
hin,  so  schliesst  man  die  Hähne,  füllt  die  Glocke  nochmals  mit 
SauerstoiF  an,  und  lässt  nach  abermaligem  Oeffnen  der  Hähne 
eine  neue  Menge  von  Sauerstofigas  in  die  Blase  eintreten.  Das 
Fig.  13.  Metallstück  r   wird  hierauf  ab- 

geschraubt, alsdann  eine  feine 
Röhre  t,  Fig.  13,  durch  An- 
schrauben daran  befestigt,  und 
diese  in  die  Flamme  gesteckt. 
Drückt  man  die  Blase,  indem 
man  sie^ unter  den  Arm  nimmt,  so  tritt  ein  SauerstofFstrom  in 
die  Flamme. 

44.  Der  Sauerstoff  ist  fMfaf^zum  Athmen  und  Leben  der 
Thiere  unentbehrlich;  ein  ^^Mm  stirbt  nach  einigen  Augen- 
blicken, wenn  es  in  Luft  gebracm  wird,  die  vorher  ihres  Sauer- 
stoffs beraubt  wurde. 


Wasserstoff*). 

Aequivalent:  H  =  1. 


45.  Der  Wasserstoff  ist  ein  Gas  und  bildet,  wie  schon  sein 
Name  andeutet,  einen  Bestandtheil  des  Wassers.  Das  Wasser 
besteht  nämlich  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  es  dient  in  den 
Laboratorien  meistens  zur  Darstellung  des  Wasserstoffgases. 

Wir  haben  den  Sauerstoff  durch  Zersetzung  mancher  Ver- 
bindungen desselben  bei  der  blossen  Einwirkung  von  Wärme 
erhalten,  wie  z.  B.  aus  dem  Quecksilberoxyd,  dem  Mangan- 
hyperoxyd oder  dem  chlorsauren  Kali.  Ein  ähnliches  Verfah- 
ren führt   bei  dem  Wasserstoff  nicht  zum  Ziel.    Durch  blosse 


*)  Das  Wasserstoffgas  wurde  schon  im  16.  Jahrhundert  vonPa- 
racelsus  erhalten,  abe^  Gavendish,  ein  berühmter  englischer  Na- 
turforscher, lehrte  1766  zuerst  seine  Haupteigenschaften  kennen. 
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Einwirkung  der  Wärme  lässt  sich  das  Wasser  nicht  zersetzen, 
aber  man  kann  den  Wasserstoff  durch  Zusammenbringen  des 
Wassers  mit  Körpern,  welche  ihm  den  Sauerstoff  entziehen, 
freimachen.  Mehrere  Metalle  bewirken  diese  Zersetzung;  einige, 
wie  Kalium  oder  Natrium,  schon  in  der  Kälte,  andere,  wie 
Eisen  und  Zink,  bei  hoher  Temperatur. 


Bringt  man  unter  eine  mit 
gefüllte  Glasglocke  ein  Stückchen  Kalium 
oder  Natrium,  so  steigt  es  in  der  Glocke 
in  die  Höhe,  weil  es  specifisch  leichter 
als  Wasser  ist,  und  unzählige  kleine  Gas- 
bläschen entwickeln  sich  auf  seiner  Ober- 
fläche. Diese  Gasblasen  bestehen  aus 
Wasserstoff,  welcher  sich  oben  in  der 
Glocke  ansammelt.  Das  Metall  verbindet 
sich  dabei  mit  dem  Sauerstoff  und  ver- 
schwindet rasch;  es  entsteht  ein  Oxyd, 
welches  man  durch  Verdampfen  des  Was- 
sers in  einer  Schale  erhalten  kann.  Um 
diesen  Versuch  mit  Bequemlichkeit  anzu- 
stellen, füllt  man  in  einer.  Quecksilber- 
wanne eine  Glocke  mit  Quecksilber  (Fig. 
14)  an,  lässt  in  den  oberen  Theil  der 
Glocke  etwas  Wasser  aufsteigen  und  bringt  zuletzt  ein  Stück 
Natrium  hinein,  welches  man  in  Fliesspapier  einwickelt,  damit 
es  sich  nicht  mit  dem  Quecksilber  verbinde;  das  Natrium  steigt 
rasch  in  dem  Quecksilber  in  die  Höhe  und  gelangt  dann  zum 
Wasser,  dessen  Zersetzung  sogleich  beginnt. 

46.    Um   das   Wasser  mittelst  Eisen   zu  zersetzen,   bringt 
man    in    einen   Ofen,   Fig.    15,    ein   Porcellanrohr   (oder  auch 

Fig.  15. 
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einen  eisernen  Flintenlauf),  welches  mit  Bündeln  von  feinem 
Eisendraht  angefüllt  ist.  Man  verbindet  eine  kleine  mit 
Wasser  gefüllte  Retorte  a  mit  dem  einen  Röhrenende,  und  be- 
festigt an  das  andere  Ende  der  Röhre  luftdicht  ein  Gasleitungs- 
rohr, welches  das^Gas  unter  eine  mit  Wasser  gefüllte  Glocke 
leitet.  Die  Porcellanröhre  wird  nun  langsam  erhitzt,  damit 
sie  nicht  in  Folge  zu  schneller  Temperaturerhöhung  springe, 
und  zuletzt  bis  zur  Rothgluth  gebracht. 

Sobald  die  Röhre  glüht,  erhitzt  man  das  in  der  Retorte 
enthaltene  Wasser  zum  Kochen ;  der  Wasserdampf  streicht  über 
das  glühende  Eisen,  welches  den  Sauerstoff  aufiiimmt,  und 
der  hierdurch  freigewordene  Wasserstoff  begiebt  sich  in  die 
Glocke. 

47.  In  der  Kälte  wird  das  Wasser  von  Eisen  ni^cht  zersetzt, 
es  ist  dazu  Glühhitze  nothwendig;  anders  verhält  es  sich,  wenn 
man  mit  dem  Wasser  eine  starke  Säure,  z.  B.  Schwefelsäure, 
vermischt;  in  diesem  Falle  wird  das  Wasser  schon  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  durch  Eisen  zerlegt.  Die  Zersetzung 
erfolgt  hierbei  in  Folge  einer  ähnlichen  Ursache,  welche  die 
Zersetzung  des  Manganhyperoxyds  durch  Schwefelsäure  bei  nie- 
derer Temperatur  bewirkt  (38).  Die  Erfahrung  hat  gelehrt, 
dass  bei  der  Berührung  verschiedener  zusammen- 
gesetzter Stoffe  durch  Austausch  ihrer  Bestand- 
theile  fast  immer  neue  Verbindungen  entstehen,  im 
Falle  diese  neuen  Verbindungen  zu  einander  grös- 
sere Verwandtschaft  haben,  oder  unter  den  Umstän- 
den, 'in  welchen  sie  entstehen,  entweder  im  isolir- 
ten  Zustande  oder  in  Form  von  Verbindungen,  grös- 
sere Beständigkeit  besitzen.  In  der  Folge  haben  wir 
Gelegenheit,  zur  Unterstützung  dieses  Satzes  eine  grosse  Anzahl 
von  Beispielen  anzuführen.  Vorliegender  Versuch  gehört  auch 
zu  diesen  Fällen;  die  erste  Verbindungsstufe  des  Eisens  mit 
dem  Sauerstoff,  das  Eisenoxydul,  ist  eine  starke  Basis,  welche 
zur  Schwefelsäure  eine  grosse  Verwandtschaft  besitzt.  Eisen 
allein  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kälte  nicht,  aber  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  vergrössert  sich,  wegen  der  Verwandt- 
schaft des  Eisenoxyduls 'zur  Schwefelsäure,  seine  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff;  das  Wasser  wird  daher  zersetzt  und  das  ent- 
standene Eisenoxydul  vereinigt  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu 
schwefelsaurem  Eisenoxydul. 
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Die  Schwefelsäure  besitzt  die  Formel  SOg,  die  des  Wassers 
ist  HO;  die  Zersetzung  lässt  sich  daher  durch  die  Gleichung 

Fe  +  SO3  +  HO  =  FeO  .  SOg  +  H 

darstellen. 

Man  bedient  sich  dieser  Zersetzung  gewöhnlich  in  den  La- 
boratorien zur  Darstellung  des  Wasserstoffgases,  nur  nimmt 
man  in  der  Regel  Zink  statt  Eisen.  Das  Zink  wird  entweder 
in  dem  gewalzten  Zustande,  wie  es  sich  im  Handel  fiildet,  an- 
gewandt, und  in  diesem  Fall  in  Stückchen  zerschnitten,  oder 
zweckmässiger  gekörnt,  indem  man  es  in  einem  thönemen 
Tiegel  (oder  einem  eisernen  Löffel)  schmilzt,  imd  das  geschmol- 
zene Metall  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Behälter  ausgiesst; 
es  zertheilt  sich  dabei  zu  einer  Masse  feiner  Kömchen,  welche 
sich  leicht  einfüllen  lassen  und  zugleich  eine  grosse  Oberfläche 
darbieten.  Man  bringt  das  Zink  in  eine  zweihalsige  Flasche, 
wie  in  Fig.  16;  durch  die  eine  Oeffnung  der  Flasche  geht  eine 

Gasleitungsröhre,  welche  das  Gas 
in  eine  pneumatische  Wanne  führt, 
die  andere  Oeffnung  ist  durch  ein 
Glasrohr  verschlossen,  welches  oben 
sich  trichterförmig  erweitert  und 
bis  fast  auf  den  Boden  der  Flasche 
reicht.  Durch  den  Trichter  giesst 
man  Wasser  in  die  Flasche,  bis 
diese  zur  Hälfte  damit  angefüllt 
ist,  und  bringt  hierauf  durch  die- 
selbe Röhre  Schwefelsäure  in  klei- 
ner Menge  hinzu.  Sobald  die  Säure 
mit  dem  Zink  in  Berührung  kommt, 
fängt  die  Einwirkung  an;  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt  sich  und  Wasser- 
stoffgas wird  in  reichlicher  Menge  entbunden.  Wenn  die  Gas- 
entwickelung nachlässt,  so  giesst  man  durch  den  Trichter  eine 
neue  Menge  von  Schwefelsäure  hinzu.  Das  schwefelsaure  Zink- 
oxyd, "v^elches  hierbei  entsteht,  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
und  kann  durch  Abdampfen  daraus  erhalten  werden.  Hat  man 
ans  dem  Apparat  reichliche  Mengen  von  Wasserstoffgas  ent- 
wickelt, so  scheiden  sich  häufig  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
viele  Krystalle  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  aus. 

48.    Das  Wasserstoffgas  ist  farblos  und  in  reinem  Zustande 
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auch  geruchlos;  hat  man  es  indessen  auf  die  zuletzt  angegebene 
Weise  dargestellt,  so  besitzt  es  immer  einen  unangenehmen,  von 
einer  dem  Wasserstoff  in  geringer  Menge  beigemengten  frem- 
den Substanz  herrührenden  Geruch,  welchen  man  jedoch,  wie 
wir  bald  sehen  werden  (97.),  entfernen  kann. 

1000  Vol.  Wasser  absorbiren,  bei  allen  Temperaturen  zwi- 
schen 00  und  200  C,  19  Vol.  Wasserstoffgas. 

Das  Wasserstoffgas  konnte  bis  jetzt,  selbst  bei  dem  stärk- 
sten Druck  und  der  niedrigsten  Temperatur,  die  man  anzuwen- 
den vermochte,  nicht  flüssig  gemacht  werden.  Es  ist  von 
allen  Gasen,  die  man  kennt,  das  leichteste;  seine  Dichtigkeit 
ist  0,0692,  wenn  die  Dichtigkeit  der  Luft  =  1,0000  gesetzt  wird. 
Ein  laiter  Wasserstoffgas  wiegt  bei  normalem  Druck  und  nor- 
maler Temperatur  0,0896  Gramme.  Es  ist  demnach  W/^  mal 
Fig.  17.  leichter  als  die  Luft,  eine  Eigenschaft,  von 

welcher  man  bei  den  Luftballons  Anwendung 
gemacht  hat. 

Mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Seifenblasen 
steigen  in  der  Luft  in  die  Höhe  und  entzün- 
den sich  bei  Berührung  mit  einem  brennen- 
den Hölzchen.  Diese  Seifenblasen  kann  man 
leicht  erhalten,  wenn  man  an  eine  mit  Was- 
serstoffgas gefüllte  und  durch  einen  Hahn 
verschlossene  Rindsblase  (Fig.  17)  eine  feine 
Röhre-  anschraubt,  diese  in  Seifenwasser 
taucht  und  so  herauszieht,  dass  ein  Tropfen 
vorn  daran  hängen  bleibt;  öffnet  man  hierauf  den  Hahn  und 
drückt  vorsichtig  die  Blase,  so  bilden  sich  Seifenblasen,  welche, 
wenn  sie  hinlänglich  gross  geworden  sind,  sich  von  selbst  ab- 
lösen. 

49.  Das  Wasserstoffgas  ist  sehr  leicht  entzündlich  und 
verbrennt  an  der  Luft  mit  sehr  wenig  leuchtender  Flamme. 
Hält  man  nahe  über  die  Flamme  einen  kalten  Körper,  so 
schlägt  sich  auf  diesem  Wasser  nieder,  welches  bei  der  Ver- 
brennung des  Wasserstoffs  entstanden  ist.  Man  stellt  diesen 
Versuch  auf  die  Weise  an,  dass  man  entweder  ein  brennendes 
Hölzchen  in  die  Oeffnung  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten  Glocke 
bringt,  oder  indem  man  eine  vorn  zu  einer  feinen  Spitze  aus- 
gezogene Röhre  in  die  eine  Oeffnung  der  Flasche  (Fig.  18) 
steckt,  aus  welcher  Wasserstoff  mittelst  Schwefelsäure  und  Zink 
entwickelt  wird. 
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Man  muss  bei  diesem  Versuch  das  Wasserstoffgas  sich  erst 

eine  Zeitlang   entwickeln  lassen,   um   sicher   zu  sein,   dass  die 

atmosphärische  Luft  aus  der  Flasche  verdrangt  ist,  bevor  man 

Fig*  18.  ein  brennendes  Hölzchen  an  die  ausgezogene 

Spitze  bringt;  das  Wasserstoffgas  föngt  Feuer 

und  brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme 

fort. 

Ein  Gemenge  v.on  Wasserstoff  mit  Luft 
verbrennt  mit  lebhafter  Explosion,  die  ,am 
stärksten  ist,  wenn  2  Raumtheile  Wasserstoff- 
gas und  5  Raumtheile  Luft  gemengt  sind. 
Man  darf  bei  allen  Versuchen  mit  Wasser- 
stoff, wie  z.  B.  bei  dem  vorigen,  diese  leichte 
Explodirbarkeit  eines  Gemenges  von  Wasser- 
stoff und  LiÄ^-^^mclbt  ausser  Acht  lassen. 
Wartet  man  anBL-^Jcht  lange  genug,  bis  die 
Luft  aus  TOmBntwickelungsflasche  durch 
das  Wasserstoffgas  vollständig  verdrängt  ist, 
so  verbreitet  sich  im  l^omente  des  Anzün- 
dens  das  Feuer  bis  zu  der  in  der  Flasche  enthaltenen  explo- 
sibeln  Mischung:  die  Flasche  wird  durch  die  Explosion  in 
Stücke  zerschmettert  und  dabei  stehende  Personen  laufen  Ge- 
fahr, schwer  verwundet  zu  werden. 

Ein  Gemenge  von  1  Baumtheil  Sauerstoff  mit  2  Raumthei- 
len  Wasserstoff  explodirt  mit  ungleich  grösserer  Heftigkeit,  als 
eine  Mischung  von  atmosphärischer  Luft  mit  Wasserstoff;  man 
nennt  diese  Mischung  daher  Knallgas. 

Die  Flamme  des  Wasserstoffgases  leuchtet  nur  wenig,  aber 
sie  erzeugt  eine  bedeutende  Hitze,  die  bei  Anwendung  von 
Sauerstoffgas  besonders  intensiv  wird.  Der  Versuch  lässt  sich 
mittelst  eines  Gasometers  (Fig.  4)  leicht  ausführen,  indem  man 
an  die  Mündung  6  eine  Spitze  anbringt,  und  durch  diese  in 
eine  Wasserstoffflamme  Sauerstoffgas  einleitet.  Die  Flamme  wird 
hierbei  viel  kleiner,  weil  die  Verbrennung  in  einem  beschränk- 
teren Räume  stattfindet;  das  Einströmen  des  Sauerstoffgases 
wird  mittelst  des  Hahnes  regulirt,  bis  die  Flamme  möglichst 
klein  geworden  ist.  Diese  Verbrennung  des  Wasserstoffgases 
im  Sauerstoffgas  erzeugt  die  grösste  Hitze,  welche  man  bis  jetzt 
durch  Verbrennung  hervorbringen  konnte,  es  schmelzen  darin 
Körper,  z.  B.  Kalk,  die  in  den  höchsten  Hitzgraden  unserer 
Oefen  nicht  die  geringste  Veränderung  erleiden. 

50.    Um  diese  Verbrennung  des  Wasserstoffgases  im  Sauer- 
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Stoff  auf  eine  geeignete  Weise  zu  bewirken,  hat  man  verschie- 
dene Apparate  erdacht.  Man  presst  z.  B.  beide  Gase,  nachdem 
man  sie  in  dem  gehörigen  Verhaltniss  gemischt  hat,  in  einem 
Apparat  zusammen,  so  dass  man  eine  bedeutende  Menge  in 
einem  kleinen  Raum  vereinigt  hat,  und  lässt  das  Gasgemenge, 
bevor  es  in  die  Luft  tritt  und .  angezündet  wird,  durch  eine 
Röhre  streichen,  die  eine  grosse  Anzahl  kleiner  Scheibchen, 
aus  Metallgeflecht  geschnitten,  enthält.  Lässt  man  das  Gas- 
gemenge ausströmen  und  zündet  es  an,  so  wird  die  Flamme  durch 
das  Metallnetz  an  dem  Zurückschlagen  gehindert.  Dieser  Art 
ist  das  New  man 'sehe  Gebläse.  Diese  Apparate  sind  indessen 
nicht  ganz  frei  von  Gefahr ,  während  in  anderen ,  heutzutage 
allgemein  angewandten  die  Gase  getrennt  aufbewahrt  werden 
und  erst  kurz  vor  der-Miindung  des  Gebläses  sich  mit  einan- 
der vermengen,  so  dass  eiii? Explosion  unmöglich  wird.  Zu 
diesem  Zweck  bedient  man  akjh  zweier  Gasometer,  ähnlich  de- 
nen in  Fig.  4,  füllt  das  eiof  init  Wasserstoffgas,  das  andere 
mit  Sauerstoffgas,  und  bringt  an  die  Mündung  e  derselben  zwei 
Röhren  r,  8  an,  welche  die  beiden  Gase  ii^  eine  messingene 
Röhre  L  (Fig.  19)  leiten,  worin  eine  grosse  Anzahl  runder 
Fig.  19.  Scheibchen,  aus  einem  dichten  Me- 

tallgeflechte geschnitten,  über  ein- 
ander liegt.  Die  messingene  Röhre 
geht  vom  in  eine  Spitze  aus,  welche 
einen  Aufsatz  von  Platin  erhält. 
Man  öffnet  die  Hähne  a  der  bei- 
den Gasometer,  so  dass  in  das 
*  ^  Wasserstoffgasometer    doppelt  'so 

viel  Wasser  eintritt,  als  in  den  Sauerstoffgasometer,  was  sich 
leicht  ausführen  lässt ,  wenn  die  communicirende  Röhre  /  eine 
Theilung  trägt. 

Leitet  man  die  Flamme  dieses  Gebläses  auf  ein  Stückchen 
Kreide,  so  wird  dieses  weissglühend  und  verbreitet  ein  äusserst 
lebhaftes  Licht,  unter  dem  Namen:  Drummond'sches  Licht 
bekannt. 

51-  Da  der  Wasserstoff  selbst  verbrennlich  ist,  so  Jcann  er 
die  Verbrennung  anderer  brennbarer  Körper  nicht  unterhalten- 
Es  lässt  sich  dies  leicht  zeigen,  indem  man  eine  mit  Wasser- 
stoffgas über  Wasser  gefüllte  Glasglocke  mit  einer  kleinen 
Glasplatte  verschliesst,  sie  verschlossen  in  die  Röhre  hebt,  ohne 
sie  umzudrehen,  und  eine  an  einem  gebogenen  Eisendraht  be- 
festigte brennende  Kerze,   nachdem    man  zuvor  die  Glasplatte 


Trocknen  der  Gase. 
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weggenommen  hat,   einfuhrt  (Fig.  20).     Die  Kerze  verlöscht 
sogleich. 

Häufig  hat  man  nothwendig  trockne  Gase  anzuwenden,  und 
darf  sie  daher  nicht  über  Wasser,  sondern  über  Quecksilber 
auffangen,  welches  in  einer  aus  Marmor  oder  einem  anderen 
dichten  Stein  verfertigten  Wanne  enthalten  ist.  Kleinere  Queck- 
silberwannen macht  man  von  Porcellan  oder  Eisen.  Man  giebt 
Fig.  20.  Fig.  21,  Fig.  22. 


ihnen  zweckmässig  eine  solche  Form,  dass  sie  möglichst  wenig 
Quecksilber  zur  Füllung  erfordern,  und  doch  in  einem  gewissen 
Theile  hinreichend  tief  sind. 

Fig.  21  und  22  stellen  zwei  senkrechte  Durchschnitte  einer 
marmornen  Quecksilberwanne  dar.  Fig.  21  zeigt  den  Länge- 
schnitt, Fig.  22  den  Querschnitt  nach  der  Ebene  xy  in  Fig.  21. 
Die  horizontale  Linie  deutet  den  Stand  des  Quecksilbers  an. 

52.  Wül  man  die  Gase  trocken  aufsammeln,  so  müssen  die 
Gefasse  (Glocken,  Flaschen)  vorher  gut  getrocknet  werden,  was 
dadurch  geschieht,  dass  man  sie  über  Kohlen  erhitzt,  wobei 
man  ihnen  durch  beständiges  Umdrehen  eine  gleichförmige  Tem- 
peratur zu  geben  sucht.  Mittelst  eines  gewöhnlichen  Blasebalgs, 
der  vom  mit  einer  langen  Glasröhre  venrehen  ist,  so  dass  man 
damit  bis  auf  den  Boden  des  Gefasses  reicht,  bläst  man  fort- 
während Luft  ein.  Hierauf  füllt  man  das  Geföss  mit  Queck- 
silber an,  und  dreht  es  unter  Quecksilber  um.  Um  das  in  der 
Glocke  gesammelte  Gkis  zu  trocknen,  bringt  man  ein  Stückchen 
eines  Körpers  hinein,  welcher  mit  Begierde  Wasser  aufiiimmt, 
wie  z.  B.  geschmolzenes  Chlorcalcium,  und  lässt  es  damit  einige 
Standen  lang  in  Berührung.  In  anderen  Fällen  trocknet  man 
die  GFase,  bevor  man  sie  in  der  Glocke  aufißmgt;  man  lässt  sie 
zu  diesem  Zwecke  durch  eine  mit  Stücken  von  Chlorcalcium 
gefüllte  Röhre,  Fig.  23  (a.  f  S.),  streichen. 
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Auch  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  lassen  sich  Gase 
leicht   vollkommen    trocknen;    die    concentrirte   Schwefelsäure 


Fig.  23. 


nimmt  die 
Feuchtigkeit 
begierig  auf, 

und  ent- 
wickelt bei 
der   gewöhn- 
lichen   Tem- 
peratur keine 
Dämpfe.  Die 
einfachste 
Weise,  die 
Schwefel- 
säure   zum 
Austrocknen 
anzuwenden,   besteht  darin,   dass  man  damit  Bimsstein  tränkt, 
und  diesen  in  eine  in  Form  eines  ü  gebogene  Röhre  (Fig.  24) 
bringt.    Der  Bimsstein  muse  vorher  zubereitet  werden,   weil  er 

häufig  Chlormetalle  enthält,  aus 
welchen  die  Schwefelsäure  Chlor- 
wasserstoffsäure austreiben  würde, 
wodurch  die  Gase  verunreinigt  wer- 
denkönnten. Man  befeuchtet  daher 
den  Bimsstein  zuerst  mit  Schwefel- 
säure und  glüht  ihn  dann  in  einem 
irdenen  Tiegel  aus,  wobei  alle  vor- 
handenen Chlormetalle  zersetzt  und 
in   schwefelsaure   Salze   verwandelt 

^^^-.^.;^=-^^r^-=-— -  "      werden. 

^^  ^_;^— .  — ^    '  53^     Dag   Knallgas,   oder   eine 

Mischung  von  Wasserstoffgas  mit 
Luft  entzündet  sich  nicht  nur  durch  die  Berührung  mit  einem 
brennenden  Hölzchen  oder  durch  den  elektrischen  Funken, 
sondern  auch  in  der  Kälte  schon  bei  Gegenwart  gewisser  Kör- 
per, namentlich  von  Platinschwamm  *).  Wirft  marf  in  eine  mit 
Knallgas  gefüllte  Proberöhre  ein  Stückchen  Platinschwamm,  so 
explodirt   es   augenblicklich.     Leitet   man   auf  Platinschwamm, 


Fig.  24. 


*)  Platinschwamm  nennt  man  das  poröse  schwammige  Platin, 
welches  durch  Glühen  gewisser  PI atinv erbind uu gen,  namentlich  des 
Platinsalmiaks,  erhalten  wird. 


StickstoflF. 
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der  sich  mit  .Luft  in  Berührung  befindet,  einen  Strahl  von 
Wassersf offgas,  so  wird  das  Platin  glühend  und  das  Gas  ent- 
zündet sich  sogleich.    Man  hat  von  dieser  Eigenschaft  bei  den 


FiR.  25. 


Döbereiner'schen  Zündmaschi- 
nen (Fig.  25)  eine  Anwendung  ge- 
macht. 

Diese  enthält  in  einem  gläsernen 
Cylinder,  der  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt  ist,  eine  oben  in  Mes- 
sing gefasste  und  mit  Hahn  versehene 
Glocke,  worin  ein  Zinkblock  b  an  ei- 
nem Bleidraht  aufgehängt  ist.  Das 
durch  das  Zink  aus  der  Säure  ent- 
wickelte Wasserstoffgas  drückt  die 
Flüssigkeit  aus  der  Glocke  heraus; 
sobald  dadurch  der  Zinkblock  von  der 
Säure  frei  ist,  hört  die  Gasentwicke- 
lung auf.  Oeffnet  man  mittelst  der 
Feder  e  den  Hahn,  so  strömt  das  Gas 
aus  und  trifft  in  /  auf  Platinschwamm, 
der  zuerst  erglüht  und  hierdurch  den  Wasserstoffstrom  ent- 
zündet. 


Stickstoff*). 

Aequivalent:  N  =  14. 


54.     Die  atmosphärische  Luft  unterhält,  wie  erwähnt  wurde, 
das  Verbrennen   der  Körper   nur  in  Folge   ihres  Gehalts   an 


*)  Bntherford  entdeckte  1772,  dass  die  atmosphärische  Luft 
einen  Bestandtbeil  enthält^  welcher  weder  das  Athmen,  noch  das 
Verbrennen  unterhalten  kann.  Chaptal  nannte  diesen  Stoff  spä- 
ter Nitrogeniam,  weil  er  mit  Sauerstoff  verbanden  eine  Säure, 
Salpetersäure  genannt,  bildet,  die  in  dem  Salpeter,  Nitrum,  mit 
Kali  vereinigt  ist.  Lavoisier  bezeichnete  diesen  Stoff  durch 
Azote  (aus  «  privativum,  und  CftiuxoV,  das  Leben  erhaltend,  ge- 
bildet), wovon  der  deutsche  Name  Stiekstoff  abgeleitet  wurde. 
Hegnault-Streckor'B  Chemie,  4 
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Sauerstoff.  Wenn  der  Sauerstoff  der  Luft  durch  den  verbrenn- 
lichen  Körper  verzehrt  ist,  bleibt  ein  Gas  zurück,  in  welchem 
brennende   Körper     sogleich    erlöschen.       Dieses    Gas  ist   der 

I  Stickstoff.  Die  Darstellung  desselben  ist  daher  sehr  einfach; 
man  lässt  einen  grossen  Korkpfropfen  auf  Wasser  in  einer 
Wanne  schwimmen,  und   stellt  ein  kleines  Porcellanschälchen 

,  darauf,  in  welches  man  ein  Stückchen  Phosphor  bringt,  das 
man  anzündet.  Man  deckt  sogleich  über  das  Schälchen  eine 
grosse  Glasglocke  (Fig.  26),  die  nüan  etwa  einen  Zoll  unter 
Wasser  taucht,  so  dass  eine  gewisse  Menge  von  Luft  abgesperrt 
ist.     Der  Phosphor  fährt  fort  zu  brennen,  bis  aller  Sauerstoff 

sich   mit   ihm  verbunden 


hat;  die 
standene 
wird  vom 
löst,  und  ni 
brennun, 
und  dj 
siehtmi 
desselben 


hierdurch  ent- 
Phosphorsäure 
iser  aufge- 
Tdem  die  Ver- 
aufgehört hat 
s  erkaltet  ist, 
dass  das  Volum 
bedeutend    ab- 


genommen hat,  und  etwa 
nur  noch  ^5  von  dem  ur- 
sprünglichen Raum  ein- 
nimmt. 

Braucht  man  nur  we- 
nig Stickstoffgas,  so  kann 
man  der  Luft  den  Sauerstoff  auch  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur entziehen;  es  genügt  hierzu,  eine  Phosphorstange  in  einer 
mit  Wasser  abgesperrten  Glocke  24  Stunden  lang  mit  der  Luft 
in  Berührung  zu  lassen. 

55.  Auch  das  rothglühende  metallische  Kupfer  entzieht 
der  Luft  sehr  vollständig  den  Sauerstoff.  So  erhält  man  leicht 
einen  Strom  reinen  Stickstoffgases,  wenn  man  ein  mit  Luft  ge- 
fülltes Gasometer  mit  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  ef 
(Fig.  27)  verbindet,  die  mit  den  beim  Drehen  kupferner  Gegen- 
stände abfallenden  Kupferspänen  angefüllt  ist.  Das  eine  Ende 
der  Röhre  e  steht  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung,  an  dem 
anderen  ist  eine  Gasleitungsröhre  angebracht.  Da  die  atmo- 
sphärische Luft  immer  kleine  Mengen  von  Kohlensäure  enthält 
und  ausserdem  in  dem  Gasometer  mit  Wasserdampf  gesättigt 
ist,  so  muss  man  sie,  wenn  man  vollkommen  reinen  Stickstoff 
darstellen  will,   bpvor  öie  in  die  mit  Kupferdrehspänen  gefüllte 


Darstellung  desselben- 
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Röhre  eintritt,  durch  zwei  ü-förmig  gebogene jiRöhren  leiten, 
deren  erste  T  mit  Kalilauge  getränkten  Bimsstein,  die  zweite 
T  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein 


Fi^.  27 


enthält.  Die  Kalilauge  hält  die  Kohlensäure,  die  Schwefelsäure 
den  Wasserdampf  zurück.  DaB  Glasrohr  mit  dem  Kupfer  liegt 
^af  einem  langen  Ofen  von  Eisenblech  und  wird  darauf  roth- 
glühend gemacht.  Man  umwickelt  die  .Röhre,  damit  sie  sich 
nicht  biege,  mit  einem  dünnen  Messingblech. 

'  56.  Man  bereitet  den  Stickstoff  in  den  Laboratorien  häufig 
auch  nach  einem  anderen  Verfahren,  welches  ihn  ebenso  rein 
liefert;  man  zersetzt  nämlich  das  Ammoniak  durch  Chlor.  Das 
Ammoniak  ist  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  Stickstoff; 
ein  Theil  des  Ammoniaks  wird  durch  das  Chlor  zersetzt;  das 
Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Wässerstoff  zu  Chlorwasserstoff- 
säure, und  der  Stickstoff  wird  frei.  Die  entstandene  Chlor  was- 
Berstoffsäure  tritt  mit  einem  anderen  Theil  des  Ammoniaks  in 
Verbindung  und  bildet  chlorwapserstoffsaures  Ammoniak,  welches 
im  Wasser  gelöst  bleibt. 

Der  Kolben  (Fig.  28  a.  f.  S.)  enthält  ein  Gemenge  von 
Manganhyperoxyd  und  Chlorwasserstoffsäure,  woraus  sich  Chlor- 
gas entwickelt,  welches  in  eine  mit  wässerigem  Ammoniak  z^r 
Hälfte  angefüllte  Flasche  geleitet  wird;  das  Chlorgas  verliert 
darin  sogleich  seine  gelbe  Farbe,  und  in  der  Flüssigkeit  bildet 
sich  eine  Menge  kleiner  Gasblasen  von  Stickstoff,  welche  man 
aufsammelt,  sobald  die  atmosphärische  Luft  vollständig  aus  dem 
Apparat  verdrängt  ist. 

Dieser  Versuch  ist  ganz  gefahrlos,  so  lange  die  ammonia- 
kalische   Flüssigkeit  noch   überschüssiges   Ammoniak    enthält; 
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fährt  man  aber  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  fort,   nachdem 

alles  Ammoniak  in  chlorw asser stoüsaur es  Ammoniak  verwandelt 

ist,  so  findet  eine  andere  Zersetzung  statt,  in  Folge  deren  sich 

FliT.  28. 


-^r- 


eine  äusserst  gefährliche  Verbindung  bildet,  welche  wir  später 
unter  dem  Namen  Chlorstickstoff  kennen  lernen  werden. 
Dieser  Körper  scheidet  sich  in  Form  ölartiger,  gelber  Tropfen 
ab;  man-muss  das  Entstehen  desselben  vermeiden,  weil  er  unter 
allen  bekannten  Stoffen  am  leichtesten  explodirt. 

Man  kann  das  Stickstoffgas  auch  sehr  rein  und  in  grosser 
Menge  durch  Kochen  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Ammoniak  erhalten;  das  salpetrigsaure  Ammoniak  zer- 
fällt hierbei  in  Stickstoff  und  in  Wasser;  die  Formel  des  sal- 
petrigsauren Ammoniaks  ist  nämlich  NH3.H0.N0.^;  sie  enthält 
die  Elemente  von  4  Aeq.  Wasser  und  2  Aeq.  Stickstoff.  Es  ist 
nämlich :  NH3  .  HO  .  NOg  =  4  HO  +  2  N. 

57.  Das  Stickstoffgas  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Geruch 
und  Geschmack;  dasselbe  konnte  bis  jetzt  bei  keinem  Druck  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  0,9713,  also  etwas  geringer  als  das  der  Luft.  Eine  bren- 
nende  Kerze  verlischt  sogleich  darin.  Thiere  können  in  dem 
Stickstoffgas  nicht  leben;  sie  sterben  darin,  weil  der  zu  ihrer 
Respiration  nothwendige  Sauerstoff'  fehlt;  der  Stickstoff  selbst 
hat  auf  die  Organe  keine  nachtheilige  Wirkung,  wie  man.  schon 
daran  erkennt,  dass  V5  ^^^^  atmosphärischen  Luft  aus  ihm  be- 
stehen. 

Das   Wasser  nimmt   eine  geringe   Menge    von   Stickstoff, 


atmosphärische  Luft.  53 

nämlich  bei  4«  C.  etwa  ^Viood  seines  Volums  auf,  oder  in  ande- 
ren Worten,  1  Liter  Wasser  löst  18  Gubikcentimeter  StickstoflF, 
oder  In  Kilogramm  Wasser  nimmt  0,023  Gramme  Stickstoff  auf. 

Atmosphärische  Luft. 

58.  Die  atmosphärische  Luft*)  besteht  wesentlich  aus  zwei 
verschiedenen  Gasen,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  welche  auf  allen 
Punkten  der  Erdoberfläche  in  demselben  Verhältniss  mit  ein- 
ander vermischt  sind.  Ausserdem  enthält  sie  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Kohlensäure  und  wechselnde  Mengen  von  Wasser- 
dampf. Auch  einige  andere  Gase  oder  Dämpfe,  aber  in  kaum 
bemerklicher  Menge,  kommen  darin  vor,  hauptsächlich  solche, 
welc^ie  bei  der  Fäulniss  von  Pflanzen-  und  Thierstoffen  ent- 
stehen. \ 

Wir  wollen  verschiedene  Methoden  beschreiben,  nach  wel- 
chen man  die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  er- 
mitteln kann.  Bei  dieser  Analyse  hat  man  immer  zwei  ver- 
schiedene Operationen,  welche  man  von  einander  getrennt  aus- 
fahrt, vorzunehmen.  Die  erste  hat  die  Ermittelung  des  Gehalts 
an  Kohlensäure  und  Wasserdampf  zum  Zweck,  bei  der  zweiten 
bestimmt  man  die  Menge  des  Sauerstoffs  und  Stickstoffs  in  der 
von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  be&eiten  Luft. 

Die  Fig.  29  (a.  f.  S.)  stellt  einen  Apparat  dar,  mittelst  dessen 
man  die  in  der  atmosphärischen-  Luft  enthaltene  Menge  von 
Kohlensäure  und  Wasserdampf  sehr  genau  ermittelt. 

Ein  cylindrisches  Geftiss  F,  aus  galvanisirtem  Eisenblech 
▼erfertigt,  welches  50  bis  100  Liter  fasst,  steht  auf  einem  Drei- 
fass  über  einer  grossen  Wanne,  welche  die  ganze  Menge  des 
in  dem  Gefass  V  enthaltenen  Wassers  aufnehmen  kann.  Dieses 
Gefass  ist  unten  mit  einem  Hahn  r  und  einer  etwa  1  Decimeter 
langen,  nach  oben  gebogenen  Röhre  versehen;  oben  hat  es 
zwei  runde  Oeffnungen  a,  b-  An  die  mittlere  Oeflhung  a  be- 
festigt man  mittelst  eines  metallenen  Pfropfes  und  Wachs  eine 
metallene,  an  beiden  Enden  offene  Bohre  a,  c;  bei  c  ist  diese 
Röhre  gebogen  und  mit  einem  Hahn  versehen.    Die  seitliche 


*)  Seit  Aristoteles  hielt  man  die  Luft  für  eines  der  vier 
Elemente  der  Natur,  und  diese  Ansicht  wurde  bis  gegen  Ende  des 
18.  Jahrhunderts  beibehalten.  Lavoisier  zeigte  zuerst  auf  un- 
widerlegliche Weise,  dass  die  Luft  ein  Gemenge  zweier  Gase  von 
verschiedenen  Eigenschaften  ist,  und  bestimxttte  annähernd  ihr  Yer- 
Inltniss. 
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Oeffnung  h  ist  mittelst  eines  ein  Thermometer  umschliessenden 

durchbohrten  Korkes,  der  mit  Wachs  getränkt'  ist,  verschlossen. 

•     Man  bestimmt  vorher  durch  Ausmessen  den  Inhalt  des  Ge- 

fässes  F,  füllt  es  hierauf  mit  Wasser  an  und  verbindet  mit  der 

Fig.  29. 


J!ßZ4Zl^ 
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Röhre  bei  e  eine  Reihe  von  Röhren  -ä,'5-B,  0,  D,  E,  F;  die 
Röhren  -4,  Bj  Ej  F  sind  mit  grob  gepulvertem  Bimsstein  an- 
gefüllt, welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  ist; 
die  Röhren  0,  D  enthalten  Bimssteinstücke,  welche  mit  con- 
centrirter Kalilauge  befeuchtet  sind.  Mit  der  letzten  Röhre  A 
ist  endlich  ein  langes  Rohr  fg  verbunden,  welches  die  Luft 
von  dem  Orte,  woher  man  sie  analysiren  will,  in  das  Labora- 
torium leitet. 

Die  mit  Bimsstein  angefüllten  ü-förmigen  Röhren  sind  an 
beiden  Seiten  mit  guten  Körken  verschlossen,  durch  welche 
engere  und  im  rechten  Winkel  gebogene  Glasröhren  gehen,  wie 
Fig.  24  zeigt.  Die  Röhren  sind  unter  sich  mit  kleinen  Kaut- 
schukröhren verbunden,  die  man  über  den  Glasröhren  mit  star- 
ker Seidenschnur  zuschnürt. 

Die  beiden  Röhren  A  und  B  werden  zusammen  gewogen, 
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ebenso  wie  die  drei  Bobren  C,  2>  und  E,  Die  Röhre  F  braucht 
nicht  gewogen  zu  eein;  sie  bleibt  stets  an  dem  Apparat  befe- 
stigt und  dient  nur  dazu,  den  Zutritt  von  Wasserdampf  aus 
dem  Gefasse  V  in  die  Röhre  E  zu  verhindern. 

Hat  man  den  Apparat  auf  diese  Weise  zusammengestellt, 
80  lässt  nwm  das  in  dem  Gefass  F,  welches  Aspirator  genannt 
wird,  enthaltene  Wasser  durch  Oeffaen  des  Hahns  r  ausfliessen. 
Bevor  die  äussere  Luft  in  das  Ge&s  V  gelangt,  muss  sie  die 
Röhren  A,  B,  G,  D  und  E  durchstreichen;  in  den  beiden  er- 
sten Röhren  wird  ihre  Feuchtigkeit,  in  den  beiden  folgenden 
Röhren  C  und  D  ihre  Kohlensäure  weggenommen.  Da  aber 
die  in  diese  letzteren  Röhren  kommende  Luft  ganz  trocken  ist, 
und  aus  der  Kalilauge  wieder  einemerklicheMenge  von  Wasser- 
dampf aufnimmt,  so  hat  man  noch  die  Röhre  E,  welche  mit 
Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthält,  angefügt,  damit 
der  Luft  das  aufgenommene  Wasser  wieder  entzogen  werde. 

Wenn  der  Aspirator  sich  ganz  geleert  hat,  nimmt  man  die 
ü-förmigen  Röhren  auseinander  und  wägt  sie  abermals;  die 
Gewichtszunahme  der  Röhren  A  und  B  giebt  die  Menge  des 
Wasserdampfes,  die  Gewichtszunahme  von  <J,  D  und  E  die 
Menge  der  Kohlensäure  an,  welche  in  der  durch  den  Apparat 
hindurchgegangenen  Luft  enthalten  war. 

Die  Yersuche  haben  ergeben ,  dass  der  Kohlensäure- 
geh ailt  der  atmosphärischen  Luft  im  Freien  zwischen  4  bis  6 
Zehntausendstel  schwankt;  der  Gehalt  an  Wasserdampf 
schwankt  zwischen  weiten  Grenzen,  je  nach  der  Temperatur 
und  dem  Sättigungsgrade  der  Luft. 

59.  Sehen  wir  nun,  wie  man  die  Menge  des  Sauerstoffs 
und  des  Stickstoffs  in  der  Luft  bestimmt,  welche  vorher 
von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreit  worden  ist.  Man 
kann  auf  verschiedenen  Wegen  dahin  gelangen ;  die  einfachsten 
sind  folgende:. 

^Einige  Körper  entziehen  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur der  Luft  den  Sauerstoff.  Man  braucht  daher,  um  die 
Luft  zu  analysiren,  nur  ein  beliebiges  Luftvolum  in  eine  ge- 
theilte  Glocke  zu  bringen,  das  Volum  derselben  zu  messen  und 
hierauf  die  den  Sauerstoif  wegnehmende  Substanz  hinzuzubrin- 
gen und  so  lange  in  der  Glocke  zu  lassen,  bis  sich  das  Volum 
des  Gases  nicht  merklich  mehr  verändert.  Das  Volum  des  zu- 
rückbleibenden Gases,  welches  reiner  Stickstoff  sein  muss,  wird 
abermals  gemessen. 

Zu  dem   obigen  Zwecke  wendet  man  gewöhnlich  Phos- 
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phor,  oder  gewisse  metallische  Verbiiidangen,  wie  z.  B.  eine 
Auflösung  von  Halb-Chlorkupferin  Ammoniak,  oder  endlich 
organische  Stoffe,  wie  z.  B.  eine  Auflösung  von  Pyrogallus- 
säure  in  Kali,  an.  • 

60.  Man  kann  zu  der  Luftanalyse  auch  andere  Stoffe  an- 
wenden, welche  den  Sauerstoff  nicht  bei  gewöhnlicher  Tempe-^ 
ratur  aufnehmen,  wohl  aber  bei  starker  Hftze  sich  mit  demselben 
-vereinigen.  Ein  solcher  Versuch  lässt  sich  selbst  in  der  Weise 
anstellen,  dass  man  sowohl  den  Sauerstoff,  welcher  sich  mit 
dem  angewendeten  Stoße  verbunden  hat,  als  auch  den  übrig- 
bleibenden Stickstoff  wägt.     Fig.  30  stellt  den  in  diesem  Falle 


Flg^  3a 


angewendeten  Apparat  dar :  a  2)  ist  eine  mit  metallischem  Ku* 
pfer  gefällte  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  auf 
einem  langen  Ofen  von  Fisenblech  liegt,  so  dass  man  sie  ihrer 
ganzen  Länge  nach  erhitzen  kann.  An  die  Enden  der  Röhre 
sind  mittelst  Kautschuk  die  mit  einem  Hahn  versehenen  Röh- 
ren r,  r'  befestigt.  Das  eine  Ende  der  Röhre  a  steht  mit 
einem  Glasballon  V  von  etwa  20  Liter  Inhalt,  an  welchem  ein 
Hahn  u  angebracht  ist,  in  Verbindung;  das  andere  Ende  b 
communicirt  mit  einer  Reihe  von  Apparaten  -4,  JB,  C\  Der 
Apparat  A  ist  in  Fig.  31  in  grösserem  Maassstabe  dargestellt; 
er  wird  nach  seinem  Erfinder  Liebig'scher  Eugelapparat 
(oder  Ealiapparat)  genannt,  und  dient  zur  Absorption  der 
Kohlensäure.      Er  besteht  aus  drei  Kugeln  d,  b,  c,  welche  auf 
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derselben  Axe  angebracht  sind,  und  zwei  weiteren  Engeln  m 
and  /,  welche  über  den  anderen  und  mit  den  enteren  dnrch 
enge  Röhren  in  Verbindung  stehen.  Man  füllt  den  Apparat 
mit  concentrirter  Kalilauge,  so  dass 
die  drei  unteren  Kugeln  vollständig 
angefüllt  sind.  Saugt  man  hierauf 
durch  die  eine  Röhre  langsam  Luft 
ein,  so  tritt  die  äussere  Luft  durch 
die  andere  Röhre  ein,  geht  durch 
die  Kalilauge,  indem  sie  zuerst  aus 
der  Kugel  m  in  die  Kugel  b  und 
aus  dieser  in  die  Kugeln  c  und  d 
geht ;  um  endlich  in  die  Kugel  / 
zu  gelangen,  muss  sie  eine  neue 
Schicht  von  Kalilauge  durchdringen. 
Das  Gas  bleibt  daher  weit  länger 
mit  der  Kalilauge  in  Berührung, 
als  wenn  es  nur  eine  geradlinige 
nnd  ununterbrochene  Flüssigkeitssäule  zu  passiren  hätte,  und 
befindet  sich  also  unter  den  günstigsten  Umständen  für  dieAb- 
sorption^der  Kohlensäure. 

Die  Röhre  B  (Fig.  30)  ist  mit  Bimssteinstücken  gefüllt, 
welche  mit  concentrirter  Kalilauge  getränkt  sind;  sie  dient 
dazu,  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure  wegzunehmen,  welche 
etwa  durch  den  Apparat  A  gehen  konnten. 

Die  Röhre  C  endlich  ist  mit  Bimsstein  gefüllt,  der  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  ist;  in  ihr  wird  der  Luft 
sämmtlicher  Wasserdampf  entzogen. 

Nachdem  dies  vorbereitet  worden  ist,  pumpt  man  die  Röhre 
a&  möglichst  luftleer  und  schliesst  die  Hähne  r  und  r';  die 
lufÜeere  Röhre  wird  gewogen,  ihr  Gewicht  sei  p;  man  wägt 
*  femer  den  Ballon  V,  nachdem  er  vorher  möglichst  luftleer  ge- 
macht wurde,  sein  Gewicht  sei  P. 

Man  stellt  nun  den  Apparat  zusammen  und  erhitzt  die 
Bohre  a  h  zum  Glühen ;  öffnet  man  hierauf  den  Hahn  r,  so 
dringt  die  atmosphärische  Luft  in  die  Röhre  a  h ,  nachdem  sie 
zuvor  die  Apparate  A,  B,  C  passirt  hat,  worin  sie  von  Kohlen- 
säure und  Wasserdampf  befreit  wurde;  diese  Luft  giebt  an  das 
glühende,  metallische  Kupfer  den  Sauerstoff  ab,  und  es  bleibt 
nur  Stickstoff  übrig.  Hierauf  öffnet  man  den  Hahn  u  des  Bal- 
lons und  den  Hahn  r'  sehr  wenig,  so  dass  das  Gas  allmälig  in 
den  Ballon  V  eintritt    Der  Gang  der  Operation  lässt  sich  leicht 

4*     . 
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nach  den  durch  den  Ealiapparat  J.  hindurchgehenden  Gasblasen 
ermessen,  die  langsam  eine  der  anderen  folgen  müssen.  Wenn 
in  Folge  der  durch  den  eingetretenen  Stickstoff  erhöhten  Span- 
nung in  V  die  Gasblasen  langsamer  einander  folgen ,  so  öffnet 
man  den  Hahn  r'  mehr,  und  zuletzt  wird  er  ganz  aufgemacht. 
Sobald  keine  Gasblasen  mehr  eintreten,  verschliesst  man  die 
Hähne  r,  r'  und  «,  entfernt  die  Kohlen  und  nimmt  den  Apparat 
auseinander. 

Man  wägt  den  Ballon  F,  sein  jetziges  Gewicht  sei  P' ; 
P'  —  P  ist  offenbar  das  Gewicht  des  eingetretenen  Stickstoff- 
gases.  Ebenso  wird  die  Röhre  ab  gewogen;  ihr  Gewicht  sei 
P'j  P'  '"  P  ist  hiernach  das  Gewicht  des  an  das  metallische 
Kupfer  getretenen  Sauerstoffs' und  des  in  der  Röhre  enthaltenen 
Stickstoffs  zusammengenommen.  Das  Gewicht  des  letzteren 
kann  man  leicht  ermitteln,  indem'  man  die  Röhre  abermals 
luftleer  pumpt  i^nd  hierauf  ihr  Gewicht  p"  bestimmt ;  p'  —  p" 
ist  das  Gewicht  des  in  der  Röhre  enthaltenen  Stickstoffs  und 
p"  —  p  das  Gewicht  des  von  dem  Kupfer ,  aufgenommenen 
Sauerstoffs.  Als  Endresultat  erhält  man  also  das  Gewicht  des 
Stickstoffs 

(F--P)  +  (p'~p") 
und  das  Gewicht  des  Sauerstoffs 

•p"-p, 

welche  zusammen  trockene,  kohlensäurefreie  atmosphärische 
Luft  bilden,,  deren .  Gewicht 

(F  -  P)  +  (p'  -  p")  -I-  (p"  -  p)  =  (P  -  P)  +  (p'-  p) 
ist. 

Mittelst  einer  einfachen  Proportion  lassen  sich  hieraus  die 
Gewichtsmengen  Sauerstoff  und  Stickstoff,  welche  in  100  Ge- 
wichtstheilen  atmosphärischer  Luft  enthalten  sin<^,  berechnen, 
und  da  man  die  Dichtigkeiten  des  Sauerstoff-  und  Stickstoff- 
gases kennt,  so  lässt  sich  auch  leicht  die  Zusammensetzung  der 
Luft  in  Raumtheilen  ableiten. 

Wenn  wir  uns  mit  der  Analyse  des  Wassers  beschäftigen, 
werden  wir  eine  andere,  sehr  schnell  ausführbare  Methode 
kennen  lernen,  welche  den  Namen  eudiometrisches  Ver- 
fahren  führt,  wobei  die  Menge  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs  durch  die  Menge  des  Wasserstoffs  ^  bestimmt  wird, 
welche  er  za  verbrennen  vermag. 

V     Durch  zahlreiche  Analysen  der  Luft  hat  man   gefunden, 
dass  dieselbe  in  100  Raumthejlen  aus 
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Sauerstoff    .    . 
Stickstoff     .    . 

und  in  100  Gewichtstheilen  aus 
Sauerstoff    .    . 
Stickstoff     .    . 

.     .  20,9 
.    .  79,1 

100,0 

.     .  23,1 
.     .  76,9 

100,0 
bestellt. 

Die  aus  weit  entfernten  Gegenden  and  aus  verschiedenen 
Höhen  der  Atmosphäre  gesammelte  Luft  zeigte  eine  kaum  be- 
merkliche Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung. 

61.  Das  Gleichbleiben^  dieses  Verhältnisses  zwischen  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  in  der  atmosphärischen  Luft  hat  einige 
Chemiker  zu  der  Annahme  geführt,  •  dass  die  atmosphärische 
Luft  nicht  ein  Gemenge  der  beiden  sie  zusammensetzenden 
Gase,  sondern  eine  wahre  chemische  Verbindung  derselben  sei. 
Wir  wollen  die  hauptsächlichsten  Gründe,  welche  das  Irrige 
dieser  Anqicht  nachweisen  und  darthun,  dass  Stickstoff-  und 
Sauerstoffgas  in  der  Luft  nur  mit  einander  gemengt  sind,  im 
Folgenden  entwickeln. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass,  wenn  zwei  Gase  sich  mit 
einander  verbinden,  dies  nur  in  einfachen  Raumverhältnissen 
geschieht.  Das  der  Zusammensetzung  der  Luft  am  meisten  sich 
nähernde  Raumverhältniss  ist  nun: 

Vö  Sauerstoff    ....  00,00 
4/5  Stickstoff     .'   .     .    .  80,00 

100,00 

Dieses  Verhältniss  weicht  aber  viel  zu  weit  von  dem  durch 
die  Versuche  gefundenen  ab,  als  dass  man  den  Unterschied 
beider  den  Fehlern  des  Versuchs  zuschreiben  dürfte,  um  so 
weniger,  als  die  nach  den  verschiedensten  Methoden  angestellten 
Lnftanalysen  stets  zu  demselben  Resultat  geführt  haben. 

Bei  der  Verbindung  zweier  Gase  mit  einander  wird  immer 
Wärme  frei;  man  hat  aber  bei  der  Mischung  von  Sauerstoff- 
gas mit  Stickstoffgas  keine  Veränderung  der  Temperatur  be- 
merkt, und  wenn  die  beiden  Gase  in  demselben  Verhältniss 
mit  einander  vermischt  werden,  in  welchem  sie  sich  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  finden,  so  erhält  man  ein  Gemenge,  welches 
in  allen  Beziehungen  mit  dem  Gas  unserer  Atmosphäre  iden- 
tbch  ist. 

Das  Verhalten  der  atmosphärischen  Luft  gegen  Wasser 
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liefert  endlich  den  überzeugendsten  Beweis,  dass  sie  ein  blosses 
Gemenge  von  Saaerstoff-  and  Stickstoffgas  ist.  Wasser,  welches 
längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  gewesen  ist,  hat  eine  ge- 
wisse Menge  davon  aufgenommen,  welche  sich  nach  einem 
später  (92)  zu  beschreibenden  Verfahren  davon  trennen  und 
aufsaijameln  lässt.  Im  Fall  die  atmosphärische  Luft  eine  Ver- 
bindung von  Sauerstoff-  und  Stickstoffj^as  wäre,  müsste  das  in 
dem  Wasser  aufgelöste  Gas  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen, 
wie  die  Luft  selbst.  Ist  die  Luft  dagegen  ein  blosses  Gemenge 
beider  Gase,  so  wird  die  Zusammensetzung  des  von  dem  Wasser 
aufgelösten  Gases  verschieden  sein  von  der  Zusammensetzung 
der  Luft,  weil  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Sauerstoffs  und 
Stickstoffs  in  Wasser  von  einander  abweichen ;  die  Analyse  des 
absorbirten  Gases  hat  in  der  That  gelehrt,  dass  dies  der  Fall 
ist,  denn  die  Zusammensetzung  der  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur vom  Wasser  absorbirten  Luft  ist  in  Raumtheilen  aus- 
gedrückt: 

Sauerstoff    .-  .     .    •  34,9 

Stickstoff     .    .    .    .  65,1 

100,0 

Das  Wässer  absorbirt  bei  4^  C.  ^Viooo  seines  Volums  an 
Luft  von  obiger  Zusammensetzung. 

62.  Die  atmosphärische  Luft  ist  fortwährend  chemischen 
Einflüssen  unterworfen,  welche  sämmtlich  die  Zusammensetzung 
derselben  zu  verändern  streben;  die  verschiedenen  Wirkungen 
sind  aber  entgegengesetzter  Art,  und  da  %ie  gleichzeitig  statt- 
finden, so  heben  sie  einander  auf,  weshalb  die  Luft  eine  merk- 
lich unveränderliche  Zusammensetzung  besitzt.  Wir  werden 
diesen  'Gegenstand  wieder  berühren  (190) ,  wenn  wir  in  dem 
Studium  dieser  Erfahrungen  weiter  fortgeschritten  sind. 


Schwefel. 

Aequivalent:  S  =  16. 


63.,  Der  Schwefel  ist  in  der  Natur  sehr  verbreitet;  man 
findet  ihn  bald  in  freiem  Zustande,  bald  in  Verbindung  mit 
einer  grossen  Anzahl  von  Metallen.  Der  freie  Schwefel  kommt 
zuweilen  ganz  rein  und  in  sehr  gut  ausgebildeten  Erystallen 
(rhombischen  Octaedem)  vor,  gewöhnlich  ist  er  aber  mit  erdigen 
Bestandtheilen  innig  vermischt. 
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Der  Schwefel  läset  sich  in  drei  Zuständen  erhalten.  Bei 
der  ^wohnlichen  Temperatur  ist  er  fest;  sein  specif.  Gewicht 
betragt  alsdann  2,045;  erwärmt  man  ihn  über  lll^^C,  so 
schmilzt  er  nnd  verwandelt  sich  in  eine  klare,  bernsteingelbe 
Flüssigkeit;  die  noch  nicht  geschmolzenen  Schwefelstücke  blei- 
ben dabei  finf  dem  Boden  des  Gefasses,  woraus  folgt,  dass  der 
Schwefel  beim  üebergange  aus  dem  festen  in  den  flüssigen 
Zustand  seinen  Raum  vergrössert,  oder  sich  ausdehnt.  Bei  dem 
Wasser  zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Erscheinung:  dflfeEis  ist 
leichter  als  Wasser;  wenn  dieses  daher  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  übergeht,  so  zieht  es  sich  zusammen.  Der  Schwe- 
fel geht,  ohne  vorher  weich  oder  teigartig  zu  werden,  plötzlich 
aus  dem  festen  yi  den  flüssigen  Zustand  über,  und  ist  hiernach 
zur  Erystallisation  mittelst  Schmelzung  geeignet;  Die  auf  dies 
Weise  erhaltenen  Erystalle  sind  lange,  glänzende  Prismen  (des 
monoklinometrischen  Erystallsystems)  rot.  der  Farbe  des  ge- 
schmolzenen Schwefels  (specif.  Gewicht  =  1,96). 

Man  kann  den  Schwefel  auch  bei  niedriger  Temperatur 
krystaUisiren  lassen,  wenn  man  ihn  in  einer  flüchtigen  Flüssig- 
keit auflöst,  wozu  der  Schwefelkohlenstoff  am  meisten  sich 
eignet.  Aus  einer  Auflösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlen- 
stoff verdampft  beim  Stehen  an  der  Luft  die  Flüssigkeit  rasch ; 
der  Schwefel  findet  bald  nicht,  mehr  genug  Flüssigkeit,  um  in 
Lösung  zu  bleiben,  und  scheidet  sich  dann  langsam,  inmitten 
der  Flüssigkeit,  in  regelmässigen  Erystallen.  aus,  welche  von 
den  aus  dem  schmelzenden  Schwefel  sich  abscheidenden  Ery- 
stallen  verschieden  sind. 

Der  auf  nassem  Wege  krystallisirte  Schwefel  besitzt  die 
nämliche  Form,  wie  der  natürlich  vorkommende  Schwefel.  Es 
sind  nämlich  rhombische  Octaeder,  gleich  den  natürlich  vor- 
kommenden Schwefelkrystallen. 

Die  aus  dem  geschmolzenen  Schwefel  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  Erystalle  sind  durchsichtig  und  etwas  elastisch; 
sie  verlieren  aber  bald  diese  Eigenschaften  und  werden  un- 
durchsichtig und  spröde,  und  zugleich  heller  gelb.  Die  Ursache 
dieser  Veränderung  wurde  bereits  (IS)  angef&hrt. 

Der  geschmolzene  Schwefel  ist  eine  vollkommen  klare 
Flüssigkeit  von  heller,  gelber  Farbe;  erhitzt  man  sie  stärker, 
so  wird  sie  immer  dunkler  und  dickflüssiger.  Beil60<>G.flies8t 
sie  nur  schwierig  und  ihre  Farbe  ist  dann  in  Braun  überge- 
gangen; bei 42000  G.  ist  sie  so  zähe,  dass  man  das  Gefass  mit 
ihr  umdrehen  kann,   ohne  dass  etwas  ausfliesst;  sie  ist  nun 
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dunkelbraun  gefärbt.  Steigert  man  die  Temperatur  noch  mehr, 
so  behält  die  Flüseigkeit  ihre  Farbe,  wird  aber  wieder  dünn- 
flüssiger, bei  440'>  C.  fangt  sie  endlich  an  zu  siedeh  und  lässt 
sich  destilliren.  Man  nimmt  die  Destillation  in  einer  mit  Vor- 
lage versehenen  Retorte  vor,  in  welche  letztere  man  den  Schwe- 
fel bringt  und*  über  Kohlen  erhitzt. '  Anfangs  schmilzt  der 
Schwefel,  hierauf  geht  er  durch  die  verschiedenen  schon  be- 
schriebenen Zustände,  und  endlich  fangt  er  an  zu  kochen. 
Der  Dampf  geht  zuerst  in  den  Hals  der  Retorte,  wo  er  sich 
als  ein  sehr  feines  Pulver j  Schwefelblumen  genannt,  absetzt. 
Bei  fortgesetzter  Destillation  erwärmt  sich  der  Hals  der  Re- 
torte allmälig;  seine  Temperatur  übersteigt  bald  lll^  C,  den 
Schmelzpunkt  des  Schwefels,  so  dass  der  Dampf  sich  nur  noch 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Destillirt  man  in  dieser  Weise 
Schwefel,  welcher  fremde,  nicht  flüchtige  Substanzen  enthält,  so 
bleiben  dieselben  in  der  Retorte  zurück.  Der  Schweföldampf 
ist  braungelb  gefärbt.  Die  Dichtigkeit  des  Schwefeldampfes 
wurde  bei  nahe  an  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  liegenden 
Temperaturen  zu  6,654  bestimmt;  "sie  bleibt  jedoch  nicht  con- 
stant,  sondern  wurde  in  höheren  Temperaturen  immer  abneh- 
mend bis  zu  2,21  gefunden,  worauf  sie  mit  steigender  Tempe- 
ratur (von  8600  bis  1040»  C.)  sich  nicht  mehr'  änderte.  Der 
Grund  dieses  auch  bei  den  Dämpfen  anderer  Körper  beobach- 
teten Verhaltens  liegt  darin,  dass  die  Dämpfe  vieler  Flüssigkeiten 
erst  in  weit  von  dem  Condensationspunkt  derselben  liegenden 
Temperaturen  sich  wie  wahre  Gase  verhalten. 

Die  Dampfdichte  des  Schwefels  ist  daher  doppelt  so  gross, 
als  die  des  Sauerstoffs,  und  1  Aeq.  Sauerstoff  nimmt  mithin  den- 
selben Raum  ein,  wie  1  Aeq.  Schwefeldampf. 

Im  Grossen  erhitzt  man  den  Schwefel  in  gusseisemen  Kes- 
seln G  (Fig.  32),  die  durch  den  Canal  B  mit  der  gemauerten 
Kammer  A  in  Verbindung  stehen.  Der  durch  das  Feuer  zuiti 
Kochen  erhitzte  Schwefel  destillirt  in  die  Kammer,  woselbst  er 
sich  anfangs  zu  Schwefelblumen  verdichtet,  die  bei  länger  fort- 
gesetztem Betrieb  schmelzen  und  sich  als  flüssiger  Schwefel 
auf  dem  Boden  (S)  ansammeln.  Durch  Oeffnen  des  Pfropfs  bei 
0  wird  der  flüssige  Schwefel  abgelassen,  und  in  feuchte  hölzerne 
Formen,  die  schwach  konisch  sind  (Fig.  33),  gegossen,  worin 
er  zu  Schwefelstangen  erstarrt.  Der  aus  O  destillirte  Schwefel 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  frischen  Schwefel  ersetzt,  welcher 
in  M  geschmolzen  wird  und  beim  Oeffnen  des  Verschlusses  bei 
h  in  den  Destillirkessel  fliesst. 


SchwefeL 
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Schmilzt  man  Schwefel  in  einem  Tiegel,  erwärmt  ihn  darin 
über  20(K>  C.  and  giesst  ihn  hierauf  in  einem  feinen  Strahl  in 
eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Schüssel,  so  erhält  man  eine 

Fig.  32. 


gelbe,  weiche  und  elastische  Masse,  welche  einige  Zeit  hindurch 
den  Zustand  der  Weichheit  beibehält,  bald  aber  härter  wird 
und  nach  einigen  Tagen  sich  wieder  in  Schwefel  von  gewöhn- 
licher Härte  yerwandelt.  Der  weiche  Schwefel  erlangt  dagegen 
in  wenigen  Augenblicken  die  ursprüngliche  Härte,  wenn  man 
ihn  bis  gegen  100<)  C.  erwärmt;  die  Umwandlung  findet  dann 
plötzlich  und  unter  Freiwerden  von  Wärme  statt,  so  dass  der 
auf  1000  C.  erwärmte  weiche  Schwefel  plötzlich  sich  auf  111<^C. 
erhitzt. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  löst  sich  in  Schwefelkohlenstofi 
und  Terpentinöl  in  bedeutender  Menge  auf;  Alkohol  und  Aether 
nehmen  nur  geringe  Mengen  davon  auf.     100  Theile  Schwefel- 


64  Selen. 

kohlenstoff  lösen  beim  Kochen  78  Theile  Schwefel,  während  100 
Theile  Alkohol  nur  0,5  Theile  Schwefel  aufnehmen. 

Der  nach  starkem  Erhitzen  rasch  abgekühlte  Schwefel  ist 
gelb  geiUrbt,  und  auch  nachdem  er  hart  und  fest  geworden  ist, 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich;  in  den  käuflichen  Schwefel- 
blumen ist  eine  ansehnliche  Menge  dieser  Modification  des 
Schwefels  enthalten.  Durch  Schmelzen  und  langsames  Abkühlen 
wird  der  in  Schwefelkohlenstotf  unlösliche  Schwefel  wieder  in 
löslichen  Schwefel  verwandelt. 

Der  Schwefel  ist  ein  brennbarer  Körper;  er  verbrennt  mit 
bläulicher  Flamme,  und  verbreitet  dabei  den  bekannten  er- 
stickenden Geruch,  denselben,  welchen  ein  gewöhnliches  Schwe- 
felholz in  dem  Moment  seines  Anzündens  entwickelt.  Der  Schwe- 
fel verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  einer 
gasförmigen  Verbindung,  der  schwefligen  Säure. 


Selen. 

Aequivalent:  Se  =  89,5. 


64.  Auch  das  Selen*)  kann,  ähnlich  wie  der  Schwefel,  in 
drei  verschiedenen  Zuständen  erhalten  werden.  Est  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  wird  aber  beim  Erhitzen  auf  200^  C. 
flüssig  und  geht  in  den  dampfförmigen  Zustand  über,  wenn  es 
etwa  auf  700»  6.  erhitzt  wird.  Das  Selen  lässt  sich,  wie  der , 
Schwefel,  in  verschiedenen  Modificationen  darstellen.  Wenn  es 
nach  dem  Schmelzen  schnell  abgekühlt  wird,  so  ist  es  glasartig, 
tief  braun  gefärbt,  und  zeigt  einen  muschligen  Bruch.  Sein 
specif.  Gewicht  beträgt  4,23.  Es  l^st  sich  in  Schwefelkohlenstoff 
in  geringer*  Menge  (in  1000  Thln.  bei  48^  C).  An  den  dünnen 
Bruchrändern  ist  es  durchsichtig  und  erscheint  dann  in  durch- 
fallendem Licht  roth  geförbt.  Dieselbe  Farbe  zeigt  das  Selen 
in  sehr  feinzertheiltem  Zustande,  oder  wenn  man  einen  Tropfen 
davon  zwischen  zwei  Glasplatten  presst. 

Das  Selen  geht  nicht  plötzlich  aus  dem  flüssigen  in  den 
festen  Zustand  über,  wie  der  Schwefel,  sondern  es  wird,  bevor 
es  erstarrt,   erst  weich  und  zähe ,  und  lässt  sich  dann  in  feine 


'*')  Das  Selen  wurde  1817  von  Berzellus  entdeckt. 
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Fäden  ausziehen;  es  gelingt  daher  nur  schwierig,  das  Selen 
durch  Schmelzen  und  durch  Erstarrenlassen  in  Erystallen  zu 
erhalten.  Erwärmt  man  das  glasartige  Selen  längere  Zeit  auf 
180  bis  190^  C,  so  wird  es  krystallinisch,  und  hat  alsdann  ein 
specif.  Gewicht  von  4,80.  Diese  Modification  des  Selens  ist  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich. 

Eine  dritte  in  monoklinometrischen  Prismen  krystallisirende 
Modification  des  Selens  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer 
kochend  gesättigten  Lösung  des  Selens  in  Schwefelkohlenstoff 
aus.  "Es  ist  undurchsichtig  schwarz ,  von  4,50  specif.  Gewicht, 
imd  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  auf. 

Das  geschmolzene  Selen  ist  tief  braun,  sein  Dampf  intensiv 
gelb  gefärbt.  Die  Dampfdichte  des  Selens  wurde  bei  860®  C. 
gleich  7,67;  bei  10400C.  gleich  6,37,  bei  1400«  gleich  5,68  ge- 
funden. Sie  nähert  sich  daher  in  höheren  Wärmegraden  ^er 
dafür  berechneten  Zahl,  5,54,  welche  man  erhalten  würde,  wenn 
1  Aeq.  Selen  1  Volum  Dampf  liefert. 

Das  Selen  ist  verbrennlich;  es  verbrennt  mit  bläulicher 
Flamme  zu  seleniger  Säure  und  verbreitet  dabei  einen  stinken- 
dfen  Geruch  nach  faulendem  Kohl  oder  Rettig.  Die  selenige 
Säure  wird  "auch  durch  Oxydation  des  Selens  mit  Salpetersäure 
erhalten;  sie  ist  krystallinisch,  in  Wasser  löslich,  und  wird  darin 
durch  Körper,  welche  leicht  Sauerstoff  aufnehmen,  zersetzt;  so 
wird  sie  z.  B.  von  schwefliger  Säure  reducirt;  indem  diese  der 
selenigen  Säure  den  Sauerstoff  entzieht  und  sich  in  Schwefel- 
säure verwandelt,  wird  das  Selen  frei  gemacht  und  in  Form 
eines  rothen  Pulvers  geföllt. 

Man  wendet  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  des  Selens 
an,  indem  man  durch  Auflösen  von  unreinem  Selen  oder  Selen- 
metallen in  Salpetersäure  zuerst  selenige  Säure  darstellt,  woraus 
durch  schweflige  Säure  das  Selen  niedergeschlagen  wird. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  zeigen  mit  denen  des 
Selens  die  grösste  üebereinstimmung,  'weshalb  man  gewöhnlich 
beide  Körper  neben  einander  stellt. 

Das  Selen  kommt  in  der  Natur  nur  selten,  hauptsächlich  als 
Selenblei  vor.  Sehr  kleine  Mengen  von  Selen  finden  sich  in 
vielen  Schwefelkiesen. 


Begnault-Streoker's  Chemie. 


66.  Tellur. 

Tellur. 

Aequivalent:  Te  =•  64,0. 


65.  Das  Tellur*)  ist  ein  sehr  seltener  Körper;  es  findet 
sich  in  der  Natur,  zuweilen  im  freien  Zustande,  häufiger  aber  in 
Verbindung  mit  Metajlen,  namentlich  "mit  Gold,  Silber,  Wis- 
muth  und  Blei.  Das  Tellur  zeigt  die  physikalischen  Eigen- 
schaften eines  Metalles,  und  gleicht  im  Aussehen  dem  Antimon ; 
hinsichtlich  der  Eigenschaften  seiner  Verbindungen  steht  es 
dagegen- dem  Schwefel  und  Selen  nahe. 

Das  Tellur  ist  silberweiss  und  von  lebhaftem  Metallglanz; 
sein  specif.  Gewicht  beträgt  6,183.  Es  schmilzt  in  dunkler  Roth- 
glühhitze und  nimmt  bei  äUmäligem  Erkalten  eine  krystallinische 
Structur  an,  bei  welcher  man,  besonders  gut  am  Bruch,  grosse 
glänzende  Blättchen  unterscheiden  kann.  Das  Tellur  lässt  sich 
in  den  gasförmigen  Zustand  überführen,  bedarf  aber  hierzu 
einer  sehr  bedeutenden  Hitze.  Es  lässt  sich  daher  destilliren, 
aber  dies  kann  nur  schwer  durch  blosses  Erhitzen  in  irdenen 
odßr  Porcellan-Retorten  im  Kohlenfeuer  geschehen.  Die  Dampf- 
dichte des  Tellurs  bei  1400®  wurde  gleich  9,00  gefunden. 

Die  Destillation  schwer  flüchtiger  Substanzen  wird  sehr 
erleichtert,  wenn  man  dieselben  in  einem  Gasstrom  erhitzt,  welcher 
auf  sie  keine  chemische  Einwirkung  ausübt.  Alle  flüchtigen 
Substanzen  entwickeln  schon  in  Temperaturen,  welche  weit 
unter  ihrem  Siedepunkt  liegen,  merkliche  Mengen  von  Dampf. 
So  giebt  das  Wasser,  das  unter  gewöhnlichem  Druck  erst  bei 
100®  C.  siedet,  schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ansehn- 
liche Mengen  von  Dampf;  das  Gewicht  dieses  Dampfes  kann 
in  einem  geschlossenen  Raum  ein  von  der  Temperatur  abhän- 
giges Maximum  nicht  überschreiten,  aber  es  ist  leicht  einzu- 
sehen, dass,  wenn  man  die  Dämpfe,  in  dem  Maasse  als  sie  sich 
bilden,  wegnimmt,  dieses  Maximum  nicht  eintreten. kann,  und 
hierdurch  eine  fortwährende  Entwicklung  von  Dämpfen  mög- 
lich wird,  bis  der  Körper  vollständig  verflüchtigt  ist. 

Man  bringt  das  Tellur,  wenn  man  es  destilliren  will,  in  ein 


*)  Das  Tellur  wurde  in  den  Golderzen  Siebenbürgens  von  Müller 
von  Reichenstein  1782  entdeckt;  die  Eenutniss  seiner  haupt- 
sächlichsten Eigenschaften  verdankt  man  aber  Elaproth. 
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Schiffchen  von  Platin,  das  man  in  einem  Porcellanrohr  in 
einem  langen  Ofen  erhitzt.  Durch  das  eine  Ehide  des  Porcel- 
lanrohrs  lässt  man  einen  Strom  von  trocknem  Wasserstoffgas 
eintreten,  an  das  andere  etwas  weiter  ans  dem  Ofen  hervor- 
ragende Ende  der  Röhre  befestigt  man  eine  Gasleitungsröhre, 
welche  das  Gas  ableitet.  Zuerst  lässt  man  das  Gas  eine  Zeit 
lang  durch  die  Röhre  streichen,  bis  die  atmosphärische  Luft  ver- 
drängt ist,  und  erhitzt  hierauf  das  Porcellanrohr  möglichst 
stark,  während  der  Gasstrom  unterhalten  wird.  Das  sublimi- 
rende  Tellur  verdichtet  sich  dann  wieder  in  dem  vorderen, 
kälteren  Theil  der  Röhre. 

Erhitzt  man  das  Tellur  in  Berührung  mit  Luft,  so  entzün- 
det es  sich  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme,  unter  Ver- 
breitung eines  eigenthümlichen ,  schwer  zu  beschreibenden  Ge- 
ruchs, zu  telluriger  Säure. 


Chlor. 

Aequivalent:  Gl  =  35,5. 


66.  Das  Chlor*)  ist  ein  gasförmiger  Stoff,  welcher  sich 
von  allen  vorhergehenden  Gasen  leicht  unterscheiden  lässt. 
Alle  diese  Gase  waren  nämlich  farblos,  während  das  Chlor 
grünlichgelb  gefärbt  ist,  eine  Eigenschaft,  welcher  es  seinen 
Namen  verdankt  (abgeleitet  von  /Aa>po;,  grünlichgelb).  Drückt 
man  das  Chlorgas  auf  Ys  des  Raumes  zusammen,  den  es  bei 
gewöhnlichem  Druck  einnimmt,  so  verwandelt  es  sich  in  eine 
gelbe  Flüssigkeit  von  1^33  specif.  Grewicht.  Es  konnte  durch 
keinen  erreichbaren  Kältegrad.^in  fester  Fprm  erhalten  werden. 
Die  Dichtigkeit  des  gasförmigen  Chlors  ist  2,44;  es  ist  also  fast 
2y2mal  schwerer  als  atmosphärische  Luft. 

67.  Man  stellt  das  Chlorgas  durch  Behandlung  von  Man- 
ganhyperoxyd (Braunstein)  mit  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Am 
einfachsten  bringt  man  gepulverten  Braunstein  in  einen  Glaskol- 
ben (Fig  34  a.  f.  S.)  und  giesst  Chlorwasserstoffsäure  darauf;  eine 
angebrachte  Gasleitungsröhre  führt  das  Gas  unter  eine  in  der 
Wasserwanne  mit  Wasser  gefüllte  Glocke.    Es  tritt  hierbei  der 


*)  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt. 
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im  Manganhyperoxyd  enthaltene  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff 
der  Chlorwasserstoffsäure;  die  eine  Hälfte  des  freiwerdenden 
Chlors  vereinigt  sich  mit  dem  Mangan,  die  andere  Hälfte  ent- 
weicht in  Gasform. 


Fig.  34. 


Manganhyper-  f  Mangan :    .    .   | 

''''     wL'st:^ff  •  *  ^^^^^^ 

Chlorwasser.        ^asserstoö       .  i  J 

stoffsäure         |  Chlor {^.y^^     entweicht 

MnOa  +  2HC1  =  MnCl  +  2H0  +  Cl. 

Man  erwärmt  den  auf  einem  Sandbade  stehenden  Kolben 
gelinde  über  Kohlenfeuer,  wodurch  die  Einwirkung  unterstützt 
wird.  Da  das  Chlorgas  etwas  Chlorwasserstoffsäure  mitnehmen 
kann,  so  lässt  man  es,  ehe  man  es  aufsammelt,  durch  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  Idreihalsige  Flasche  gehen,  worin 
diese  Säure  vollständig  zurückgehalten  wird.  Die  Flasche  führt 
den  Namen:  Waschflasche. 

Man  erhält  eine  geregeltere  Entwickelung  von  Chlorgas, 
wenn  man  statt  der  Chlorwasserstofföäure  ein  Gemenge  von 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  nimmt.  Man  bringt  in  einen  Kol- 
ben 1  Thl.  feingepulvertes  Manganhyperoxyd,  1  Thl.  Kochsalz 
(Chlornatrium)  und  2   Thle.  käufliche,  concentrirte  Schwefel- 


Darstellung  desselben. 
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säure,  die  man  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt. 
Das  Chlomatrium  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Schwefelsäure 
und  Wasser  in  schwefelsaures  Natron  und  in  Chlorwasserstoff- 
säure. 

Chloma-  1  Natrium 

triura     I  Chlor    .    .  |  Natrium- 

I Wasser-      [    «^hlorwas-  ^^^^  j^^_      schwefel- 

Wasser      stoff   .    .J       ^^^off  ^^^^^  ^^^^^^ 

'Sauerstoff j  Natron 

Schwefelsäure 

NaCl  +.H0  +  SO3  =  NaO.SOg  +  HCl. 

Die  freiwerdende  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  auf  das  Man- 
ganhyperoxyd,  wie  wir  vorher  gesehen  haben;  es  entsteht 
Chlormangan  und  freies  Chlor.  Die  im  Üeberschuss  vorhan- 
dene Schwefelsäure  zersetzt  endlich  noch  das  Chlormangan, 
wie  das  Chlomatrium,  wodurch  wieder  Chlorwasserstoffsäure 
und  schwefelsaures  Manganoxydul  gebildet  wird,  so  dass  die 
Endproducte  der  Zersetzung  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
felsaures Manganoxydul  sind,  welche  in  dem  Kolben  bleiben, 
und  alles  Chlor  des  Chlomatriums  entweicht  in  Gasform. 

Die  Endzersetzung   lässt   sich  daher  durch   die  Gleichung: 
NaCl  +  MnOq  +  2SO3  =  NaO.SOg  +  MnO^.SOg  +  Cl 
darstellen. 

Das  Chlor  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  anderen  bis  jetzt 
betrachteten  einfachen  Gase;  1  Raumtheil  Wasser  löst  bei  12®  C. 
2,5  Raumtheile  Chlor  auf,  bei  40®  C.  aber  nur  1,36  Raumtheile. 
Diese  grosse  Löslichkeit  des  Chlors  verhindert  die  Aufbewah- 
rung dieses  Gases  über  Wasser  und  macht  selbst  dieAufsamm- 
lung  desselben  etwas  schwierig.  Wenn  man  indessen  schnell 
verfahrt  und  die  Gasleitungsröhre  bis  in  den  oberen  Theil  der 
Glocke  treten  lässt,  so  gelangt  man  leicht  zum  Ziel,  weil  in 
diesem  Falle  das  Gas  nicht  länger  in  Form  von  Blasen  durch 
die  Flüssigkeit  gehen  muss,  und  daher  der  auflösenden  Einwir- 
kung weniger  ausgesetzt  ist.  üeber  Quecksilber  kann  man 
Chlor  nicht  aufsammeln,  weil  es  sich,  selbst  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur,  sogleich  mit  diesem  Metall  verbindet. 

Will  man  Chlorgas  in  trocknem  Zustande  aufsammeln,  so  ver- 
ehrt man  in  folgender  Weise:  Nachdem  man  das  Gas  zuerst  durch 
eine  Waschflasche  B  (Fig.  35  a.  f.  S.)  geleitet  hat,  welche  etwas 
Wasser  enthält,  um  die  mitgerissene  Chlorwasserstoffsäure  zu- 
rückzuhalten, lässt  man  es  durch  eine  mit  Chlorcalcium  gefüUte 
Bohre  a  b  gehen,  oder  auch  durch  eine  ü-formige  Röhre,  welche 
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mit    concentrirter   Schwefelsäure    befeuchtete    Bimssteinstücke 

enthält.    Diese  das  Wasser  sehr   begierig   aufnehmenden  Sub- 

'  stanzen  trocknen  das   Gas,  welches   sich  hierauf  mittelst  einer 


Fig.  35. 


bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasröhre  in  das  gut  ausgetrock- 
nete, mit  einer  engen  Mündung  versehene  Glasgefäss  C  be- 
giebt.  In  Folge  seiner  grossen  Dichtigkeit  sammelt  sich  das 
Chlor  in  dem  unteren  Theil  des  Gefässes  an,  und  verdrängt 
allmälig  die  atmosphärische  Luft  aus  demselben.  Nach  einiger 
Zeit  kann  man  annehmen,  dass  die  Flasche  ganz  mit  Chlorgas 
gefüllt  ist;  man  zieht  dann  dieKöhre  langsam  heraus  und  ver- 
schliesst  die  Flasche  mit  einem  gut  eingeschliflfenen  Glaspfropfen. 
68.  Die  Auflösung  von  Chlor  in  Wasser,  das  Chlorwas- 
ser, findet  sowohl  im  Laboratorium  als  in  den  Gewerben  häu- 
fige Anwendung;  man  stellt  es  dar,  indem  man  Chlorgas  dufch 
eine  Reihe  von  dreihalsigen  Flaschen  leitet  (Fig.  36),  die  zu  % 


Fig.  36. 
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mit  Wasser  angefüllt  sind.  Das  von  der  Flüssigkeit  in  der 
ersten  Flasche  nicht  aufgenommene  Gas  geht  durch  das  Wasser 
in  der  zweiten  Flasche,  und  so  fort.  Die  erste  Flasche  B  dient 
zur  Wegnahme  von  mitgerissener  Chlorwasserstoffsäure  und 
enthält  daher  nur  wenig  Wasser.  Einen  derartigen  Absorp- 
tionsapparat nennt  man  einen  Woulf fischen  Apparat. 

Einfacher  ist  folgendes  Verfahren  der  Bereitung  des  Chlor- 
wassers. Man  füllt  eine  Retorte  mit  Wasser  und  stellt  sie  auf 
einei%  Strohkranz  in  der  Weise,  dass  der  Bauch  derselben  nach 
oben  steht,  führt  ein  Gasleitungsrohr  durch  den  Hals  so  tief 
wie  möglich  ein  und  verbindet  es  mit  dem  Entwickelungs- 
apparat  (Fig.  37). 

Die  wässerige  Lösung  des 
Chlors  besitzt  dieselbe  Farbe 
wie  das  Chlorgas.  Umgiebt 
man  eine  der  Flaschen  des 
vorhergehenden  Apparates 
mit  Eis,  so  scheidet  sich  im 
Innern  derselben  Ijald  eine 
flockige  krystallinische  Sub- 
stanz ab,  welche  noch  inten- 
siver grüngelb  gefärbt  ist,  als 
die  umgebende  Flüssigkeit. 
Dieser  fesje  Körper  ist  eine 
Verbindung  von  Chlor  mit 
Wasser,  ein  Chlorhydrat,  Avelches  2%Proc.  Chlor  und  72 
Proc.  Wasser  enthält  (Cl  -f-  10 HO).  Bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur, z.  B.  in  der  Winterkälte,  kann  man  diese  Krystalle 
aus  der  Flüssigkeit  nehmen;  indem  man  diese  durch  einen  Trich- 
ter giesst,  bleiben  die  Krystalle  darauf;  man  lässt  die  Flüssig- 
keit gut  abtropfen,  presst  die  Krystalle  rasch  zwischen  doppelt 
gelegtem  Fliesspapier,  das  vorher,  erkältet  wurde,  und  bringt 
sie  hierauf  in  eine  gebogene  Bohre  abc  (Fig.  38),  welche  bei  a 
verschlossen  ist.  Der  Theil  der  Röhre  a6,  welcher  das  Chlor- 
hydrat enthält,  wird  durch  Umgebung  mit  Eis  kalt  gehalten 
Fiff.  38  ^^^  ^*®  andere  Ende  c  vor  der  Lampe  zu- 

geschmolzen. 
y^«v  Das   Chlorhydrat   zersetzt    sich  an    der 

J^r^^.  Luft,  wenn  es   wenige  Grade  über  Null   er- 

^^         ^%a      wärmt  wird;  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
hält  es   sich  aber  selbst  noch   über  15®   C, 
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unverändert.  Erhitzt  man  jedoch  den  Theil  der  Röhre  a,  wel- 
-cher  das  Chlorhydrat  enthält,  indem  man  ihn  in  Wasser  von 
35®  C.  taucht,  so  sieht  man  den  krystallinischen  Körper  in 
zwei  übereinander  gescJiichtete  Flüssigkeiten  sich  verwandeln. 
Die  untere  Schicht,  welche  tief  gelb  gefärbt  erscheint,  ist  flüs- 
siges Chlor,  die  obere,  weit  weniger  geförbte,  ist  eine  gesät- 
tigte Auflösung  von  Chlor  in  Wasser.  Erkältet  man  den  Theil 
ftc  der  Röhre  mit  Eis,  so  fängt  das  in  a  6  enthaltene  flüssige 
Chlor  zu  sieden  an,  und  verdichtet  sich  wieder  in  dem  käl- 
teren Theil  h  c ;  auf  diese  Weise  hat  man  es  von  der  wässeri- 
gen Auflösung  getrennt. 

69.  Das  Chlor  ist  mit  einer  starken  Verwandtschaftskraft 
begabt;  es  vereinigt  sich  direct  mit  Wasserstofigas,  und  es  ent- 
steht immer  eine  Explosion,  wenn  man  in  eine  Mischung  der 
beiden  Gase  ein  brennendes  Hölzchen  bringt.  In  gleicherweise 
verbindet  es  sich  direct  mit  den  meisten  Metallen.  Einige 
Körper,  wie  Arsen  und  Antimon,  fangen  Feuer,  wenn  man  sie 
in  feingepulvertem  Zustande  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte 
Flasche  wirft.  Leitet  man  gleichzeitig  Chlorgas  und  Wasser- 
dampf durch  eine  glühende  Porcellanröhre,  so  wird  das  Was- 
ser zersetzt:  unter  Bildung  von  Chlorwasserstofisäure  wird  der 
Sauerstofi"  frei  gemacht. 

Die  wässerige  Auflösung  von  Chlor  wirkt  häufig  als  kräf- 
tiges Oxydationsmittel;  so  wird  hierdurch  die  schweflige  Säure 
sogleich  in  Schwefelsäure  übergeführt;  hierbei  wird  das  Wasser 
zersetzt,  dessen  Wasserstoff  sich  mit  Chlor  vereinigt,  und  der 
freiwerdende  Sauerstoff  wirft  sich  auf  die  schweflige  Säure: 
SOj  +  Cl  -}-  HO  =  HCl  +  SO3. 

Das  Chlorwasser  lässt  sich  in  einer  gut  verschlossenen 
Flasche  im  Dunkeln  ohne  Veränderung  aufbewahren;  unter 
dem  EinflusB  des  Sonnenlichtes  zersetzt '  hingegen  das  Chlor 
das  Wasser,  und  es  entsteht  Chlorwasserstoffsäure,  während 
Sauerstoff  frei  wird: 

Cl  +  HO  =  HCl  4-  0. 

70.  Das  Chlor  wird  in  den  Gewerben  zum  Bleichen  der 
Baumwolle  und  der  Leinwand,  oder  überhaupt  zur  Zerstörung 
von  Pflanzenfarben  angewendet.  Die  gefärbten  Pflanzenstoffe, 
sowie  auch  die  anderen  Substanzen^  organischen  Ursprungs, 
sind  Verbindungen  von  Kohlenstoff,  ,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoÖ*,  und  enthalten  manchmal  ausserdem  noch  Stickstoff.  Das 
Chlor  wirkt  nun  auf  eine  grosse  Anzahl  dieser  Stoffe  sehr  kräf- 
tig ein;  es  zersetzt  sie^  indem  es  ihnen  Wasserstoff  entzieht, 
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mit  welchem  es  Chlorwasserstoff  bildet;  in  Folge  dieser  Zer- 
setzung tritt  Entfärbung  des  organischen  Stoffes  ein.  Von  einer 
ähnlichen  Ursache  rührt  die  Entfärbung  der  gewöhnlichen 
Schreibtinte  durch  Chlor  her,  weil  der  färbende  Stoff  eine  Ver- 
bindung von  Eisenoxyd  mit  einem  organischen  Körper,  Gerb- 
stoff genannt,  ist.  Soll  die  Schrift  vollständig  verschwinden, , 
so  mufis  man,  nach  Entfernung  der  Schriftzüge  durch  Ein- 
tauchen in  Chlorwasser,  wiederholt  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure abwaschen,  welche  das  zurückgebliebene  Eisenoxyd 
vollständig  auflöst.  Wenn  man  diese  Vorsicht  nicht  gebraucht» 
so  kommen  die  Schriftzüge  nach  dem  Befeuchten  der  Stelle 
mit  einer  Auflösung  von  Blutlaugensalz  wieder  zum  Vorschein, 
weil  dieses  mit  dem  Eisenoxyd  eine  blaue  Verbindung  bildet. 
Auf  Tusche ,  sowie  auf  Druckerschwärze,  wirkt  das  Chlor  nicht 
ein,  weil  in  diesen  der  färbende  Stoff  siehr  fein  zertheilte  Kohle 
ist,  die  sich  direct  mit  dem  Chlor  nicht  verbindet. 

Das  Chlor  wird  ausserdem  zur  Zerstörung  der  stinkenden 
Ausdünstungen  verwendet,  Wislche  organische  Stoffe  bei  ihrer 
Zersetzung  entwickeln.  Diese  Miasmen  rühren  von  der  Gegen- 
wart organischer  Stoffe  her,  welche  sich  indessen  in  so- kleiner 
Menge  in  der  Luft  finden,  dass  die  chemische  Analyse  sie  bis 
jetzt  nicht  nachweisen  konnte.  Das  Chlor  zerstört  diese  Sub- 
stanzen, indem  es  ihnen  Wasserstoff  entzieht. 

Auf  den  thierischen  Organismus  wirkt  das  Chlor  giftig. 
Athmet  man  es  in  kleiner  Menge  ein,  so  bewirkt  es  Husten; 
bei  längerer  Einwirkung  kann  es  die  schlimmsten  Zufälle, 
Blutspeien  u.  s.  w.,  herbeiführen. 


Brom. 

Aequivalent:  Br  =  80,0. 


71.  Das  Brom  *)  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ticl 
rothbraune  Flüssigkeit,  welche  in  dicken  Schichten  fast  schwarz, 
in    dünnen  Schichten   bei  durchfallendem  Lichte  röthlich  gelb 


*)  Pas  Brom   wurde    1826  von  Baiard    in  den  Mutterlaugen 
der  Salinen  des  mittelländischen  Meeres  entdeckt. 
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gefärbt  erscheint.  Bei  —  7,3°  C.  wird  es  fest  und  bildet  eine 
blättrig  krystallinische  Masse  von  grauer  Farbe.  Es  siedet  bei 
61®  C,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Span- 
nung seines  Dampfes  beträchtlich.  Ein  Tropfen  von  Brom,  den 
man  in  eine  Flasche  giesst,  verflüchtigt  sich  schnell  darin  und 
füllt  die  Flasche  mit  rothbraunen  Dämpfen  an. 

,Das  specif.  Gewicht  des  flüssigen  Broms  beträgt  2,97;  seine 
Dampfdichte  ist  5,59. 

Das  Brom  besitzt  einen  eigenthümlichen,  sehr  unangeneh- 
men Geruch,  von  dem  es  seinen  Namen  hat  (von  ßg&fxog,  Ge- 
stank). Aehnlich  wie  das  Chlor  wirkt  es  auf  den  Thierkörpei* 
giftig  und  greift  die  Athmungswerkzeuge  heftig  an. 

In  allen  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Brom  die  grösste 
üebereinstimmung  mit  dem  Chlor,  aber  eine  geringere  Ver- 
wandtschaft als  letzteres;  das  Chlor  treibt  das  Brom  aus  seinen 
Verbindungen  aus.  Wie  das  Chlor,  zerstört  auch  das  Brom  die 
organischeh  Farbstofi'e. 

Das  Brom  löst  sich  in  seinem  30fachen  Gewicht  Wasser  biei 
10®  auf  und  färbt  es  röthlich  gelb.  Kommt  es  bei  0®  C.  mit  Was- 
ser in  Berührung,  so  vereinigt  es  sich  mit  einem  Theil  des  Was- 
sers zu  einer  krystallinischen,  rothbraun  gefärbten  Verbindung; 
das  Bromhydrat,  Br  -j-  10 HO,  ist  beständiger  als  das  Chlor- 
hydrat, und  zerfällt  erst  bei  15®  bis  20®  G.  in  Brom  und  Wasser. 

Man  kann  das  Brom  aus  dem  Bromnatrium  auf  dieselbe 
Weise  darstellen,  wie  das  Chlor  aus  dem  Chlornatrium.  Man 
erhitzt  zu  diesem  Zwecke  ein  Gemenge  von  Bromnatrium  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  ihrem  glei- 
chen Gewicht  »Wasser  verdünnt  wurde,  in  einer  tubulirten  Re- 
torte A  (Fig.  39),  indem  man  die  Mischung  mittelst  eines 
Trichters  durch  den  Tubulus  t  einbringt.  Der  Retortenhals 
geht  durch  einen  Kork  in  einen  gläsernen 'Vorstoss  B,  welcher 
mit.  der  Vorlage  C  in  Verbindung  steht;  letztere  wird  durch 
auffliessendes  kaltes  Wasser  oder  besser  durch  Umgeben  mit 
Eis  kalt  gehalten.  Die  Retorte  wird  im  Wasserbade  erwärmt, 
indem  man  sie  in  einen  kleinen  mit  Wasser  gefüllten  und  über 
Kohlen  erhitzten  Kessel  stellt.  Die  Zersetzung  ist  übrigens  ge- 
nau dieselbe  wie  beim  Chlor;  es  entsteht  schwefelsaures  Na- 
tron und  schwefelsaures  Manganoxydul,  welche  in  der  Retorte 
bleiben,  während  das  Brom  sich  verflüchtigt  und  in  der  Vor- 
lage wieder  verdichtet.  Das  Brom  ist  bis  jetzt  noch  zu  theuer, 
als  dass  man  von  ihm  in  den  Gewerben  eine  irgend  bedeu- 
tende Anwendung  hätte  machen  können, 
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Das  Brom  ist  ein  selten   vorkommender  Stoff,  der  in  Ver- 
bindung  mit  Metallen  in   gferinger  Menge  im  Meerwasser  und 


Vig.  m 


einigen  Heilquellen  (Kreuznach)  vorkommt;  verhältnissmässig 
reich  daran  ist  das  Wasser  des  todten  Meeres.  Auch  im  Meere 
lebende  Pflanzen  und  Thiere  enthalten  Brom.  In  Verbindung 
mit  Silber  findet  sich  Brom  in  Mexico  und  Chili. 


Jod. 


Aequivalent:  J  =  127. 


72.  Das  Jod*)  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester 
Körper,  welcher  gewöhnlich  in  dunkelgrauen,  in  hohem  Grade 
metallisch  glänzenden  Blättchen  vorkommt.  Es  schmilzt  bei 
107®  C.  zu  einer  braunen,  fast  schwarzen  Flüssigkeit;  bei  etwa 
180®  C.  siedet  es  und  verwandelt  sich  in  einen  tief  violett  ge- 
färbten Dampf.  Das  Jod  giebt  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sehr  merkliche  Mengen  von  Dampf,  noch  reich- 
licher werden  diese  bei  50®  bis  60®  C.  entbunden  und  zeigen 
dann  eine  schön  purpur-violette  Farbe.  Von  der  Farbe  dieser 
Dämpfe  wurde  der  Name  des  Jods  abgeleitet  (von  Ito^rjg,  vio- 


*)  Das    Jod    wnrde    1812    von    Courtois    entdeckt;    Gay- 
Lussao  untersuchte  es  genauer. 


76  Jod. 

lett).  Der  Joddampf  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der 
dem  des  Chlors  etwas  ähnlich  ist. 

Das  Jod  krystallisiii  leicht  in  rhombischen  Pyramiden; 
häufig  findet  man  auf  der  Wand  der  Flaschen,  in  welchen  das 
Jod  aufbewahrt  wird,  vollkommen  regelmässige  Jodkrystalle, 
welche  sich  durch  Sublimation  gebildet  haben.  Auch  auf  nassem 
Wege  krystallisiii  das  Jod  leicht;  bei  der  Beschreibung  der 
Jodwassersto£fsäure  werden  wir  dies  näher  kennen  lernen.  In 
Wasser  löst  sich  nur  sehr  wenig  Jod  auf  (etwa  1  Thl.  in  5500 
Thln.  Wasser),  es  färbt  sich  dadurch  gelblich.  Enthält  das 
Wasser  aber  gewisse  Körper,  namentlich  Jodmetalle  oder  Jod- 
wasserstofisäure  gelöst,  so  nimmt  es  bedeutende  Mengen  von 
Jod  auf  und  färbt  sich  dann  tief  braun. 

Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  das  Jod  reichlich 
'mit  violetter  Farbe,  die  bei  Spuren  von  Jod  in  Rosa  übergeht. 

Das  specif.  Gewicht  des  festen  Jods  ist  4,95,  das  des  Jod- 
dampfes 8,716. 

In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Jod  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Chlor  und  Brom,  doch  ist  seine  Affinität  zu  Wasserstoff 
und  den  Metallen  schwächer;  dagegen  zeigt  es  grössere  Affini- 
tät zu  Sauerstoff,  als  Chlor  oder  Brom.  Die  Mehrzahl  der 
organischen  Verbindungen  wird  von  ihm  nicht  mehr  zerstört, 
und  die  Farbstoffe  widerstehen  im  Allgemeinen  der  Einwir- 
kung einer  Jodlösung.  Das  Jod  verbindet  sich  mit  mehreren 
organischen  Substanzen  imd  ertheilt  ihnen  hierdurch  eigenthüm- 
liche  Farben.  Auf  der  Haut  erzeugt  es  einen  bald  wieder  ver- 
schwindenden braunen  Fleck. 

Die  auffallendste  Farbenerscheinung,  welche  das  Jod  be- 
wirkt, ist  die  mit  Stärkmehl;  man  bedarf  nur  einer  sehr  gerin- 
gen Menge  von  Jod,  um  eine  ansehnliche  Menge  von  Stärk- 
mehl intensiv  blau  zu  färben.  Diese  Eigenschaft  wird  in  den 
Laboratorien  zur  Nachweisujig  des  Jods  in  den  Flüssigkeiten, 
in  welchen  man  geringe  Mengen  davon  vermuthet,  angewendet, 
und  man  kann  dasselbe  auf  diese  Weise  noch  in  einer  Lösung, 
welche  ein  Milliontel  Jod  enthält,  auffinden.  Man  versetzt  die 
auf  Jod  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Stärkekleister,  wobei  die 
blaue  Färbung  unmittelbar  sich  zeigt,  wenn  das  Jod  sich  in 
freiem  Zustande  vorfindet.  Ist  es  aber  in  Verbindung  mit  Me- 
tallen enthalten,  so  muss  man  es  erst  durch  Zusatz  von  wenig 
Chlor  oder  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  frei  machen, 
worauf  die  blaue  Farbe  hervortritt.  Beim  Erwärmen  ver- 
schwindet die  blaue  Färbung. 


r 
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Das  Jod  ist  ein  heftiges  Gift,  doch  findet  es  in  der 
Medicin  gegen  Kropf  und  scrophulöse  Krankheiten  Anwendung. 

Man  stellt  das  Jod  durch  Behandlung  von  Jodnatrium  mit 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  dar,  und  wendet  hier- 
bei denselben  Apparat  wie  zur  Darstellung  des  Broms  an 
(Fig.  39),  nur  erwärmt  man  die  Retorte  A  über  Kohlen.  Das 
Jod  verdichtet  sich  in  krystallinischen  Blättchen  in  dem  Vorstoss 
ynd  der  Vorlage.  Leichter  noch  erhält  man  durch  Zersetzung 
einer  Lösung  von  Jodkalium  mittelst  eines  Chlorstroms  Jod;  letz- 
teres scheidet  sich  in  Form  eines  grauen  Pulvers  ab,  welches 
man  mit  wenig  Wasser  abwäscht  und  durch  Sublimation  reinigt. 

Im  Grossen  bedient  man  sich  meistens  zur  Darstellung  des 
Jods  bleierner  Retorten  a  (Fig.  40),  worin  man  die  jodnatrium- 


haltige  Masse  mitifJBraunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
erwärmt.  Die  Dämpfe  des  Jods  gehen  durch  den  bleiernen 
Helm  6  c  in  die  gläsernen  Vorlagen  (i„  worin  sich  das  Jod  in 
glänzenden  Blättchen  verdichtet. 

Das  Jod  ist,  wie  das  Brom,  in  Verbindung  mit  Metallen, 
ein  häufiger  Begleiter  des  Chlors;  so  findet  man  in  Mexico 
neben  Chlorsilber  und  Bromsilber  auch  Jodsilber,  und  das 
Meerwasser,  sowie  viele  Salzquellen,  enthalten  eine  geringe 
Menge  vop  Jodnatrium.  Die  in  dem  Meerwasser  wachsenden 
Algen    enthalten    eine   verhältnissmässig    grössere  Menge  von 
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Jod  als  das  Mecrwasser,  und  die  beim  Verbrennen  der  See- 
pflanzen hinter  bleibende  Asche  (Kelj)  in  Schottland,  und  Va- 
rek  in  der  Normandie  genannt)  ist  das  Hauptmaterial  zur  Ge- 
winnung des  Jods.  In  äusserst  kleiner  Menge  hat  man  Jod 
auch  in  vielen  Süsswasserpflanzen  und  selbst  Landpflanzen  ge- 
funden, so  dass  dasselbe  allgemein  über  die  Oberfläche  der 
Erde  verbreitet  sein  muss.  In  'der  Thai  hat  man  auch  ge- 
ringe Spuren  von  Jod  in  vielen  Brunnenwassern,  Flüssen  und 
selbst  im  Regenwasser  nachgewiesen.  Das  Jod  ist  ferner  noch 
in  vielen  Seethieren  (Meerschwämmen,  Häringen,  Leberthran) 
aufgefunden  worden. 


Fluor. 

Aequivalent:  Fl  =  19,0. 


73.  Das  Fluor  ist  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien.  In 
demP'lussspath  ist  es  mit  Calcium,  in  dem  Kryolith  mit  Alu- 
minium und  Natrium  verbunden.  Man  kennt  die  Eigenschaften 
des  isolirten  Fluors  bis  jetzt  noch  sehr  wenig;  es  ist  nicht  so- 
wohl schwierig,  das  Fluor  aus  seinen  Verbindungen  abzuschei- 
den, als  vielmehr  dasselbe  aufzusammeln,  weil  es  zu  allen  Sub- 
stanzen, aus  welchen  die  chemischen  Geräthschaften  bestehen, 
die  grösste  Verwandtschaft  besitzt  und  sich  damit  verbindet. 
Das  Fluor  greift  Glas  und  alle  Metalle,  sogar  Platin,  sogleich 
an.  Es  gelang  bis  jetzt  nur  in  Gefässen,  welche  aus  Flussspath 
verfertigt  waren,  dasselbe  zu  isolireh,  indem  man  Fluorsilber 
durch  Chlor  zersetzte.  '  Das  Fluor  entwickelte  sich  in  Form 
eines  farblosen  Gases. 


Phosphor. 

Aequivalent:  P  =  31,0. 

74.    Der  Phosphor*)   kann  sowohl  im   festen,  als  auch  im 
flüssigen   und   gasförmigen  Zustand    erhalten  werden.    Bei  der 


*)  Der  Phosphor  wurde  zuerst  1669  von  Brandt,  einem  Che- 
miker in  Hamburg,  dargestellt,  welcher  ihn  durch  Glühen  von  ein- 
gedampftem Harn  gewann.   Brandt  hielt  sein  Verfahren    geheim. 
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gewöhnlichen  Sommertemperatur  ist  der  Phosphor  weich  und 
biegsam  wie  Wachs,  in  schmelzendem  Eis  wird  er  hart  und 
brüchig.  Der  Phosphor  kann  nicht  durch  Schmelzen  und  Er- ' 
starrenlassen  krystaUisirt  erhalten  werden,  weil  er  nicht  plötz- 
Uch  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  übergeht,^  ein  Um- 
stand, welcher  stets  die  Krystallisation  hindert;  aber  aus  Auf- 
lösungen kann  ;man  ihn  in  Krystallen  erhalten.  Schmilzt  man 
zwei  Theile  Phosphor  mit  einem  Theil  Schwefel  unter  Wasser 
zusammen,  so  erhält  man  eine  Verbindung,  welches  überschüs- 
sigen Phosphor  gelöst  enthält,  von  welchem  ein  Theil  beim 
Erkalten  sich  in  Krystallen  ausscheidet.  Man  kami  auch  den 
Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel  des  Phosphors  anwen- 
deti;  verdunstet  man  die  Lösung  langsam  bei  gewöhnlicher. 
Temperatur  in  einem  Strom  von  Kohlensäure,  so  erhält  man 
schöne  Krystalle  von  Phosphor  in  Formen  des  regulären  Systems, 
gewöhnlich  Rhombendodekaedern. 

Der  Phosphor  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,826  bei 
10^ C.  In  reinem  Zustande  ist  er  fast  farblos  und  durchsichtig; 
am  häufigsten  findet  man  ihn  in  den  Laboratorien  von  gelb- 
licher Farbe.  Der  Phosphor  ändert  seine  Farbe  in  Roth,  wenn 
er  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  und  dies  geschieht  selbst 
im  leeren  Raum ,  so  dass  es  also  nicht  von  einer  chemischen 
Verbindung,  sondern  nur  von  einer  molekularen  Umänderung 
herrühren  kann. 

Der  Phosphor  schmilzt  gegen  44,2<^  C.  und  siedet  bei  290®  C. 
Sein  Dampf  ist  farblos  und  hat  eine  Dichtigkeit  von  4,326. 

Der  Phosphor  besitzt  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stofi";  er  fängt  schon  an  zu  brennen,  wenn  man  ihn  auf  etwa 
60®  C.  erwärmt,  und  oft  wird  die  Entzündung  durch  blosses 
Reiben  bewirkt.  Aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur verbindet  sich  der  Phosphor  langsam  mit.  dem  Sauerstoff 
der  Luft.  Eine  an  der  Luft  liegende  Phosphorstange  ist  fort- 
während von  eiAem  leichten  Rauch  umgeben ,  welcher  sich 
unaufhörlich  erneuert  und  in  der  Dunkelheit  leuchtet.  Dieser 
Eigenschaft  verdankt  der  Phosphor  seinen  Namen  {(pöüg,  Licht, 
q>6Qo^,  Träger).  Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  nimmt  ein 
Stück  Phosphor  sehr  merklich  ab  und  verschwindet'  nach  hin- 
reichender Zeit  vollständig.    Man  kaiy;i  leicht  sehen,  dass  diese 

Kunkel  entdeckte  es  einige  Jahre  später,  aber  erst  1769  fanden 
Gähn  und  Scheele,  dass  der  Phosphor  ein  Hauptbestandtheil 
der  Knochen  sei  und  lehrten  ihn  daraus  darzustellen, 
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Erscheinung  von  einer  wahrhaften  Verbrennung  des  Phosphors 
herrührt.  Stellt  man  nämlich  den  Versuch  in  einer  durch 
Wasser,  abgesperrten  Glocke  an,  worin  ein  gemessenes  Luft- 
volum sich  befindet,  so  sieht  man,  wie  durch  Absorption  des 
Sauerstoffs  das  Volum  der  Luft  sich  vermindert.  Nach  einiger 
Zeit  hört  der  Phosphor  auf  zu  leuchten,  und  von  diesem  Punkte 
an  nimmt  das  Volum  der  Luft  nicht  mehr  ab;  aber  die  Erschei- 
nung tritt  von  Neuem  ein,  sobald  man  wieder  frische  Luft  zu- 
lässt.  Die  Luft,  welche  in  dieser  Weise  längere  Zeit  mit  Phos- 
phor in  Berührung  war,  ist  zuletzt  ihres  ganzen  Sauerstoffge- 
halts beraubt,  und  kann  die  Verbrennung  nicht  mehr  unter- 
halten. Nimmt  man  statt  Luft  reines  Sauerstoffgas,  so  bemerkt 
jnan,  dass  der  Phosphor  nur  dann  leuchtet,  wenn  die  Tempera- 
tur 20^0.  übersteigt,  während  die  Lichterscheinimg  in  der 
Luft  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  stattfindet.  Man 
muss  hieraus  schliessen,  dass  der  Phosphor  in  atmosphärischer 
Luft  leichter  verbrennlich  ist,  als  in  reinem  Sauerstoffgas,  und 
doch  weiss  man,  dass  die  Verbrennung  im  Sauerstoff  weit  leb- 
hafter und  intensiver  stattfindet.  Man  hat  nun  aber  beobachtet, 
dass  der  Phosphor  sich  bei  niederer  Temperatur  nur  in  dem 
Falle  mit  Sauerstoff  direct  vereinigt,  wenn  dieses  Gas  sehr  aus- 
gedehnt ist;  so  z.  B.  wenn  es  nur  die  Dichtigkeit  wie  in  der 
atmosphärischen  Luft  hat,  worin  Ys  Sauerstoff-  mit  etwa  Vs  Stick- 
stoffgas vermischt  ist.  Bringt  man  ein  Stück  Phosphor  in  einen 
mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  stehenden  Kolben  voll  Sauer- 
stoffgas, so  sieht  man,  dass  bei  niederer  Temperatur  der  Phos- 
phor nicht  leuchtet,  wenn  die  Elasticität  des  Gases  gleich  der- 
jenigen der  Atmosphäre  ist,  sobald  man  aber  durch  Auspumpen 
das  Gas  verdünnt,  tritt  die  Erscheinung  des  Leuchtens  augen- 
blicklich ein. 

Schreibt  man  mit  einer  Phosphorstange  im  Dunkeln  an 
eine  Wand,  so  bleiben  die  Schriftzüge  eine  Zeit  lang  leuchtend, 
und  zwar  so  lange,  bis  sämmtlicher  Phosphor  durch  Verbren- 
nung oder  Verdunstung  verzehrt  ist. 

Wenn  der  Phosphor  in  Sauerstoffgas  oder  in  der  Luft  mit 
Flamme  verbrennt,  so  entsteht  ein  weisser,  pulverförmiger  Kör- 
per, der  äusserst  begierig  Wasser  aufsaugt  und  zerfliesst;  dies 
ist  die  Phosphorsäure.  Verbrennt  der  Phosphor  nur  lang- 
sam und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  so  bildet 
sich  keine  Phosphorsäure,  sondern  eine  niedere  Oxydationsstufe 
des  Phosphors,  die  phosphorige  Säure.  Derselbe  Stoff  er- 
zeugt demnach  durch  unmittelbare  Verbindung  mit  dem  Sauer- 
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Stoff,  je  nach  der   bei   dem  Entstehen  derselben  stattfindenden 
Temperatur,  zwei  verschiedene  Verbindungen. 

Der  leichten  Entzündbarkeit  wegen  ist  der  Phosphor  nicht 
ohne  Gefahr  zu  behandeln;  die  Brandwunden,  welche  er  er- 
zeugt, sind  sehr  schmerzhaft  und  zuweilen  von  den  schlimm- 
sten Folgen;  man  kann  daher  nicht  vorsichtig  genug  damit 
umgehen.  Man  bewahrt  ihn  in  den  Ijaboratorien  in  mit  Was- 
ser gefüllten  Flaschen  auf;  wenn  man  ein  Stück  Phosi^hor 
braucht,  nimmt  man  eine  Stange  davon  aus  dem  Wasser, 
schneidet,  so  lange  sie  noch  feucht  ist,  mit  einer  Scheere  ein 
passendes  Stück  ab,  und  trocknet  dasselbe  vorsichtig  zwischen 
Fliesspapier,  wobei  man  es  so  wenig  wie  möglich  mit  den  Fin- 
gern berührt. 

Der  Phosphor  erleidet  selbst  in  verschlossenen  Flaschen  und  un- 
ter Wasser  eine  Veränderung,  wenn  er  dem  zerstreuten  Tageslicht 
ausgesetzt  wird ;  er  wird  weiss  und  verliert  von  aussen  nach  innen 
allmälig  seine  Durchsichtigkeit.  Wie  es  scheint,  rührt  diese 
Erscheinung  nur  von  einer  molekularen  Umänderung  desselben 
her,  die  unter  Mitwirkung  des  Lichtes  rascher  erfolgt,  weshalb 
man  auch  in  den  Laboratorien  die  Flaschen  mit  Phosphor  in 
undurchsichtige  Büchsen  von  Weissblech  oder  Pappe  stellt. 

Man  kann  den  Phosphor,  da  er  bei  nicht  sehr  hoher  Tem- 
peratur siedet,  leicht  in  Glasapparaten  destilliren,  muss  aber 
dabei,  wegen  der  leichten  Entzündbarkeit  desselben,  gewisse 
Vorsichtsmaassregeln  anwenden.  Will  man  kleine  Mengen 
destilliren,  so  bringt  man  den  Phosphor  in  eine  kleine  gläserne 
Retorte  ^  (Fig.  41)  und  steckt  den  Hals  derselben  in  eine  etwas 
weite  U-förmig  gebogene  Röhre  ahc^  welche  zum  Theil  mit 
Wasser  gefüllt  ist,  so  dass  das  Innere  der  Retorte  mit  der 
äusseren  Luft  nicht  in  Verbindung  steht  und  auch  der  über- 
destillirte  Phosphor  von  der  Berührung  mit  der  Luft  abge- 
schnitten   ist.     Erhitzt    man 
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die  Retorte,  so  dehnt  sich 
die  Luft  aus,  drückt  das 
Wasser  in  dem  einen  Schen- 
kel der  ü-förmigen  Röhre 
herunter  und  macht,  dass  es 
in  dem  anderen  Schenkel 
steigt,  bis  die  Luft  endlich 
in  Form  von  Blasen  ent- 
weicht. Bald  fangt  der  Phos- 
phor an  zu  sieden,  er  destil- 
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lirt  über  und  verdichtet  sich  in  der  ü-formigen  Röhre,  woselbst 
er  flüssig  bleibt,  wenn  das  Wasser  wärmer  als  40®  C.  ist.  Hört 
die  Destillation  auf,  oder  lässt  sie  überhaupt  nach,  so  kann  ein 
Zurücksteigen  statthaben ,  welches  aber  bei  einem  zweckmässig 
eingerichteten  Apparat  nicht  gefährlich  ist.  Bei  der  Abkühlung 
der  Retorte  verdichten  sich  nämlich  die  Phosphordämpfe,  es 
i  entsteht  darin  ein  leerer  Raum,  und  durch  den  Druck  der  Lull 
steigt  das  Wasser  dann  in  dem  Schenkel  a  der  Röhre;  ist  dieser 
nicht  hinlänglich  geräumig,  so  kann  dasselbe  leicht  bis  in  die 
Retorte  gelangen,  welche  in  diesem  Falle  mit  Explosion  zer- 
,  springen  würde;  man  läuft  hierbei  Gefahr,  sich  mit  Phosphor 
schwer  zu  verbrennen.  Ist  jedoch  der  Schenkel  a  gross  genug, 
um  alles  Wasser  aufzunehmen,  so  dringt  die  Luft  in  Form  von 
Blasen  in  die  Retorte,  und  man  hat  keine  Explosion  zu  be- 
fürchten. Die  Röhre  abc  versieht  also  zugleich  die  Stelle  einer 
Vorlage  und  einer  Sicherheitsröhre. 

75.  Es  wurde  erwähnt,  dass  der  Phosphor  unter  dem  Ein-  • 
fluss  des  Sonnenlichtes  sich  roth  färbt;  er  verwandelt  sich 
hierbei  in  eine  höchst  merkwürdige  isomere  (allotropische) 
Modification,  in  welcher  er  von  denen  des  gewöhnlichen 
Phosphors  ganz  verschiedene  Eigenschaften  besitzt.  In  grös- 
serer Menge  kann  man  diesen  rothen  Phosphor  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  gewöhnlichem  Phosphor  auf  eine  Tem- 
peratur von  230®  bis  250<^C.  darstellen.  Man  stellt  den  Ver- 
such am  besten  in  einer  Retorte  an,  die  man  vorher  mit  Koh- 
lensäuregas oder  Wasserstoffgas  gefüllt  hat;  beim  Erhitzen 
destillirt  eine  ansehnliche  Menge  von  gewöhnlichem  Phosphor 
über,  der  Rückstand  ist  aber  zum  Theil  in  rothen  Phosphor 
verwandelt,  dessen  Menge  mit  der  Dauer  der  Operation  zu- 
nimmt. Man  lässt  die  Retorte  erkalten  und  behandelt  die . 
darin  enthaltene  Masse  mit  Schwefelkohlenstoff,  worin  sich  der 
gewöhnliche  Phosphor  löst,  der  modificirte  Phosphor  aber  in 
Gestalt  eines  mehr  oder  weniger  tief  roth  gefärbten,  amorphen 
Pulvers  zurückbleibt.  Erhitzt  man  den  Phosphor  ün  hermetisch 
verschlossenen  Gefässen  auf  300®,  so  verwandelt  er  sich 
rascher  und  vollständiger  in  rothen  Phosphor. 

Der  rothe  Phosphor  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhn- 
lichen ebensowohl  durch  seine  chemischen  wie  durch  Tseine 
physikalischen  Eigenschaften.  Während  der  gewöhnliche  Phos- 
phor bei  44® C.  schmilzt,  verträgt  die  röthe  Modification  eine 
Temperatur  von  250®  C-»  ohne  den  flüssigen  Zustand  anzuneh- 
men; bei  260®  C.  verwandelt  sie  sich   bei  gewöhnlichem  Luft- 
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drucke  wieder  in  gewöhnlichen  Phosphor.  Das  specif.  Gewicht 
des  rothen  Phosphors  ist  etwa  2,10.  Erhitzt  man  Phosphor  mit 
Blei  in  geschlossenen  Röhren  über  seinen  Siedepunkt,  so  findet 
man  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Blei  den  Phosphor  in  schwar- 
zen metallisch  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  von  2,34  specif. 
Gewicht. 

Der  rothe  Phosphor  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keinen  Geruch;  er  lässt  sich  ohne  Veränderung  an  der  Luft 
aufbewahren,  und.  leuchtet  nicht  eher,  als  bis  er  auf  200^  C. 
erhitzt  ist.  Er  verbindet  sich  nur  schwierig  mit  Schwefel, 
selbst  bei  dem  Schmelzpunkt  dieses  Körpers,  während  der  ge- 
wöhnliche Phosphor  schon  bei  gelindem  Erwärmen  sich  damit 
unter  Explosion  vereinigt. 

Diese  beiden  Modificationen  des  Phosphors  bieten  uns  das 
merkwürdigste  Beispiel  von  Isomerie  dar;  sie  zeigen  hinsicht- 
lich ihrer  physikalischen  Eigenschaften,  sowie  in  ihrem  Ver-- 
halten  gegen  andere  Stoffe,  grössere  Unterschiede,  als  viele  un- 
ter sich  verschiedene,  einfache  Stoflfö.  Die  chemische  Identität 
der  Moleküle  in  diesen  beiden  Modificationen  ist  femer  noch 
durch  die  absolute  Identität  der  daraus  entstehenden  Verbin- 
dungen dargethan  worden. 

76.  Der  Phosphor  spielt  in  dem  Thierkörper  eine  wichtige 
Rolle,  er  ist  darin  allgemein  verbreitet',  am  reichlichsten  in 
den  Knochen  enthalten.  Durch  Verbrennen  der  Knochen  un- 
,ter  Zutritt. von  Luft  wird  die  darin  enthaltene  organische  Sub- 
stanz vollständig  zerstört  und  in  Form  von  Gasen  ausgetrie- 
ben, die  zurückbleibende  weisse  Asche  ist  ein  Gemenge  von 
phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk.  Diese  Knochenasche 
liefert  das  Material  zur  Darstellung  des  Phosphors  in  den  Fa- 
briken. Man  versetzt  3  Theile  Knochenasche  mit  2  Theilen 
Schwefelsäure  und  15  bis  20  Theilen  Wasser,  mengt  mit  einem 
Spatel  gut  durch  einander  und  lässt  die  Mischung  24  Stunden 
lang  stehen.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  den  kohlensauren  Kalk : 
sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  und  verbindet  sich  an  deren 
Stelle  mit  dem  Kalk  zu  schwefelsaurem  Kalk.  In  gleicher 
Weise  wirkt  die  Schwefelsäure  auf  den  phosphorsauren  Kalk; 
aber  sie  zersetzt  denselben  nicht  vollständig,  sondern  sie  ent- 
zieht ihm  nur  einen  Theil  des  Kalks,  bildet  damit  gleichfalls 
schwefelsauren  Kalk,  und  es  entsteht  eine  Verbindung  von 
Phosphorsäure  mit  Kalk,  welche  mehr  Phosphorsäure  enthält 
als   die   ursprüngliche.      Die   neue   Verbindung   ist  in   Wasser 
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sehr  leicht  löslich,  während   sich   der  schwefelsaure   Kalk   nur 
sehr  wenig  löst. 

Man  trennt  die  beiden  Salze  ^  indem  man  sie  in  einen  Sack 
aus  dichter  Leinwand  bringt,  worin  der  schwefelsaure  Kalk  zu- 
rückbleibt, während  der  in  Wasser  gelöste  saure  phosphorsaure 
Kalk  durchfliesst;  durch  Auspressen  des  Rückstandes  gewinnt 
man  noch  mehr  von  dieser  Lösung,  welche  man  in  kupfernen 
Pfannen  eindampft,  bis  sie  syrupdick  geworden  ist,  worauf  man 
gepulverte  Kohle  zusetzt  und  die  Masse  vollkommen  trocknet. 
Der  zuletzt  bei  dunkler  Rothglühhitze  getrocknete  Rückstand 
wird  in  Retorten  Ä  (Fig.  42)  aus  Steinzeug  oder  feuerfestem 
Thon  gefüllt,  und  im  Flammofen,  worin  mehrere  solcher  Re- 
torten neben  einander  stehen,  von  deift  gemeinsamen  Heerd  F 
aus,  zum  Weissglühen  erhitzt.  Der  Hals  der  Retorte  mündet 
in  die  kupferne  Vorlage  B,  die  zur  Hälfte  mit  Wasser  ange- 
füllt und  mit  einer  Röhre  zur  Ableitung  der  Gase  versehen  ist. 
Die  Vorlage  steht  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Gefilss,  desseü 
Temperatur  auf  etwa  40^  erhalten  wird,  so  dass  der  Phosphor 
nicht  erstarren  kann.    Man  macht  anfangs   gelindes   Feuer,  es 

Fig.  42. 


entweichen  dann  zuerst  brennbare  Gase,  welche  hauptsächlich 
aus  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  •  bestehen.  Der  saure  phos- 
phorsaure Kalk  enthält  nämlich  auch  nach  dem  Trocknen  noch 
chemisch  gebundenes  Wasser,  welches  erst  in  hoher  Tempera- 
tur fortgeht.  Kommt  dieses  Wasser  in  dem  Momente,  in  wel- 
chem es  frei  wird,  mit  glühender  Kohle  zusammen,  so  zersetzt 
es  sich  in  Wasserstoff  und  Kohlenoxydgas : 
HO  +  C  i=  CO  +  H. 
Der  [saure  phqsphorsaure  Kalk  zerfällt  in  neutralen  phos- 
phorsauren  Kalk   und   freie   Phosphorsäure,  welche  letztere  in 


Ph  osph  orfeuerzeuge.  85 

Berührung    mit  glühender    Kohle  Phosphor  und    Kohlenoxyd 
liefert. 

Phosphorsäure  •   •  (LtÄ^ff.   .  J  ^  ,,  ,. 

Kohle .  1  Kohlenoxyd: 

PO5  +  5C  =  P  +  5C0. 

Der  Phosphor  destillirt  über  und  verdichtet  sich  in  flüssi- 
ger Gestalt  in  der  Vorlage;  in  der  Retorte  bleibt  neutraler 
phosphorsaurer  Kalk,  welcher  nicht  weiter  verändert  wird,  ge- 
mengt mit  der  überschüssig  zugesetzten  Kohle  zurück.  Man 
filtrirt  den  Phosphor  durch  Gemsleder,  indem  man  ihn  unter 
warmem  "Wasser  darin  presst,  und  befreit  ihn  hierdurch  von 
den  Unreinigkeiten. 

Man  kann  auch  Phosphor  aus  Knochenasche  darstellen, 
wenn  man  dieselbe  mit  Kohle  gemengt  zum  starken  Glühen 
erhitzt  und  einen.  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  einleitet,  wel- 
ches sich  mit  dem  Kalk  verbindet  und  die  Phosphorsäure  frei 
macht,  die  hierauf  mit  der  Kohle  in  Phosphor  und  Kohlenoxyd 
sich  zerlegt. 

Der  Phosphor  findet  sich  im  Handel  gewöhnlich  in  Form 
von  kleinen  Stangen,  die  man  leicht  erhält,  wenn  man  in  deu 
unter  Wasser  geschmolzenen  Phosphor  ^ine  etwas  konisch  zu- 
gehende Glasröhre  taucht  und  an  dwn  anderen  Ende  saugt« 
Hat  man  in  dieser  Weise  eine  Säule  von  flüssigem  Phosphor 
aufgesaugt,  90  verschliesst  man  das  Ende  der  Röhre  rasch  mit 
dem  Finger,  um  das  Herabsinken  der  Säule  zu  verhindern,  und 
taucht  die  Röhre  sogleich  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltos 
Gefäss,  worin  der  Phosphor  erstarrt.  Mit  einem  Stäbchen, 
welches  man  durch  den  engen  Theil  der  Glaöröhre  einführt, 
kann  man  die  Phosphorstange  leicht  hinausdrücken. 

77.  Auf  der  leichten  Entzündbarkeit  des  Phosphors  be- 
ruht die  Anwendung  desselben  zu  Feuerzeugen  und  Zündhölz- 
chen, welche  sich  durch  blosses  Reiben  entzünden.  In  Folge 
davon  hat  die  Fabrikation  des  Phosphors  eine  grosse  Ausdeh- 
nung gewonnen. 

Die  älteren  Phosphorfeuerzeuge  sind  kleine  bleierne  Fla- 
schen, auf  deren  Boden  sich  etwas  Phosphor  befindet.  Taucht 
man  ein  gewöhnliches  Schwefelholz  hinein,  so  bleibt  eine  kleine 
Menge  von  Phosphor  daran  hängen:  das  Zündhölzchen  entzün- 
det sich  nich;t  sogleich,  aber  augenblicklich,  wenn  man  es  auf 
einem  Stückchen  Kork  oder  Holz  reibt.  Diese  Feuerzeuge  sind 
nicht   ohne  Gefahr,  und   werden  ausserdem  bald  unbrauchbar? 
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wenn  man  nicht  dafür  sorgt,  dass   sie  immer  vollkommen  ge- 
schlossen  sind;    der  Phosphor   zieht  nämlich   leicht  Sauerstoff 
aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  in  phosphorige  Säure  und  . 
Phosphorsäure,  welche  Feucjitigkeit  annehmen  und  das  Feuer- 
zeug unbrauchbar  machen. 

Die  Phosphorzündhölzer,  welche  man  gewöhnlich  Reibzünd- 
hölzer nennt,  unterscheiden  sich  von  den  gewöhnlichen  Schwefel- 
hölzern dadurch,  dass  sie  am  einen  Ende  mit  einer  durch  blos- 
ses Reiben  sich  entzündenden  Mischung  versehen  sind.  Deif 
Hauptbestandtheil  dieser  Mischung  ist  immer  Phosphor:  ausser- 
dem enthält  sie  einen  Stoff,  welcher  geeignet  ist,  durch  Abgabe 
von  Sauerstoff  die  Verbrennung  lebhafter  zu  machen.  Derartige 
Stoffe  sind  salpetersaures  oder  chlorsaures  Kali,  Manganhyper- 
oxyd oder  ein  Bleioxyd,  welches  Mennige  heisst,  lauter  Körper, 
welche  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  abgeben.  Chlorsanres 
Kali  macht  die  Mischung  spritzend  und  verursacht  eine  kleine 
Explosion,  wodurch  brennende  Theilchen  umhergeworfen  wer- 
den. Die  mit  salpetersaurem  Kali  (Salpeter)  bereiteten  Mischun- 
gen brennen  ruhig;  um  ihnen/  die  gehörige  Entzündbarkeit  zu 
geben,  setzt  man  ein  wenig  chlorsaures  Kali  zu. 

Die  Mischung  wird  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man  Phos- 
phor in  einer  geeigneten  Menge  Wasser  von  50^  C.  zum  Schmel- 
zen bringt,  hierzu  die  nöthige  Menge  von  chlorsaurem  und 
salpetersaurem  Kali  fügt,  welche  sich  im  Wasser  auflösen; 
wenn  man  Metalloxyde  anwendet,  auch  diese, -und  endlich 
einen  Schleim  von  Gummi  hinzusetzt.  Man  reibt  das  Ganze 
zusammen,  bis  es  einen  homogenen  Teig  bildet,  in  welchem 
man  mit  dem  Auge  einzelne  Phosphorkügelchen  nicht  mehr 
unterscheiden  kann.  Der  Teig  wird  gewöhnlich  mit  etwas 
Berlinerblau  oder  Mennige  gefärbt,  welche  letztere  ihm  eine 
rothe  Farbe  ertheilt. 

Die  mit  Schwefel  versehenen  Hölzchen  werden  so  weit  in 
diesen  Teig  getaucht,  dass  nur  etwas  davon  an  dem  geschwe- 
felten Ende  hängen  bleibt,  welches  man  trocknen  lässt.  Reibt 
man  hierauf  die  Zündhölzchen  an  einem  harten  rauhen  Kör- 
per, so  entzündet  sich  die  phosphorhaltige  Masse,  und  über- 
trägt die  Entzündung  auf  den  Schwefel,  dieser  wieder  auf  das 
Holz.  Zuweilen  mengt  man  dem  Teig  etwas  gestossenes  Glas 
bei,  um  die  Reibung  wirksamer  zu  machen. 

Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  sehr  giftig,  mid  bewirkt 
schon  in  geringer  Menge  genossen  den  Tod.  Der  rothe  Phos- 
phor ist  dagegen  unschädlich. 


r. 
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Arsen. 

Aequivalent:  As  =  75,0. 


78.  Das  Arsen  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigenschaf- 
ten den  Metallen;  aber  die  Verbindungen  desselben  zeigen  mit 
denen  des  Phosphors  eine  so  grosse  Aehnlichkeit,  dass  es  zweck- 
mässig ist,  beide  neben  einander  zu  beschreiben. 

Das  Arsen  ist  von  eisengrauer  Farbe,  metallglänzend  und 
sehr  spröde;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  etwa  5,8.  Es  kry- 
stallisirt  in  Rhomboedern.  Erhitzt  man  es  zum  Rothglühen, 
so  sublimirt  es  ohne  vorher  zu  schmelzen,  so  dass  es  den  An- 
schein hat,  als  könne  es  nur  im  festen  und  im  gasförmigen 
Zustande  bestehen.  Es  rührt  dies  aber  nur  daher,  dass  der 
Schmelzpunkt  des  Arsens  der  Temperatur  sehr  nahe  liegt,  bei 
welcher  es  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet.  Alle  flüch- 
tigen Körper  entwickeln  schon  weit  unter  ihrem  Siedepunkt 
Dämpfe,  eine  Eigenschaft,  welche  sowohl  den  festen  als  auch 
den  flüssigen  Stoffen  zukommt.  Das  Arsen  wird  also  schon 
bei  einer  ziemlich  weit  unter  seinem  Siedepunkt  liegenden 
Temperatur  reichliche  Dämpfe  geben,  so  dass  es  vollständig 
sublimiren  kann,  ohne  die  Temperatur  seines  Schmelzpunktes 
erreicht  zu  haben. 

Man  kann  aber  den  Unterschied  zwischen  der  Temperatur 
des  Schmelzpunktes  und  der  des  Siedepunktes  willkürlich  ver- 
grössern.  Der  Siedepunkt  eines  Körpers  ist  nämlich 
die  Temperatur,  bei  welcher  die  Spannkraft  seiner 
Dämpfe  dem  auf  ihnen  lastenden  Druck  das  Gleich- 
gewicht hält.  Erhöht  man  den  Druck,  so  steigt  nothwendig 
auch  der  Siedepunkt,  während  der  Schmelzpunkt  nicht  merk- 
lich verändert  wird.  Man  erhält  daher  das  Arsen  im  geschmol- 
zenen Zustande,  wenn  man  dasselbe,  statt  in  offenen  Gefässen, 
in  einer  dicken,  vor  der  Lampe  ganz  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre erhitzt.  Der  in  der  Röhre  stattfindende  grössere  Druck 
widersetzt  sich  dem  Sieden  des  Arsens,  es  schmilzt  daher  lange 
bevor  es  zu  kochen  anfangt. 

Der  Dampf  des  Arsens  ist  farblos  und  von  sehr  charakte- 
ristischem Knoblauchgeruch;  um  denselben  zu  entwickeln, 
braucht   man  nur  ein  wenig  gepulvertes  Arsen   auf  eine  glü- 
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hende  Kohle  zu  streuen.  *  Die  Dichtigkeit  dieses  Dampfes  ist 
10,37.  Bei  der  Verdichtung  desselben  scheidet  sich  das  Arsen 
immer  in  Krystallen  ab,  weshalb  es  leicht  ist,  diesen  Stoff 
durch  Sublimation  krystallisirt  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke 
bringt  man  etwas  Arsen  in  eine  thöneme  Retorte,  so  dass  etwa 
I/3  ihres  Bauches  damit  erfüllt  ist,  und  erhitzt  nur  den  unteren 
Theil  derselben  durch  Umgebung  mit  glühenden  Kohlen  in 
einem  Ofen.  Um  der  äusseren  Luft  den  Zutritt  m  die  Retorte 
zu  erschweren,  verstopft  man  den  Hals  mit  einem  Korkpfropfen, 
der  ein  kleines  Loch  hat;  das  sublimirte  Arsen  setzt  sich  dann 
in  dem  oberen  Theil  der  Retorte  und  in  dem  Halse  derselben 
ab ;  nachdem  die  Operation  vollendet  ist,  lässt  man  die  Retorte 
erkalten,  zerschlägt  sie  und  findet  die  Wölbung  derselben  mit 
glänzenden  Krystallen  ausgekleidet.  '      v  - 

Das  Arsen  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
an  der  Luft;  seine  Oberfläche  wird  matt  und  erscheint,  mit 
einem  schwärzlichen  Staub  bedeckt.  Man  kann  ihm  indess  den 
ursprünglichen  Metallglanz  leicht  wieder  ertheilen,  wenn  man 
es  einige  Stunden  lang  in  Chlorwasser  liegen  lässt. 

Das  Arsen  ist  verbrennlich  und  brennt  mit  bläulich  weisser 
Flamme  zu  arseniger  Säure.  Diese  Säure  ist  das  unter 
dem  Namen  iJ^eisser  Arsenik  bekannte  Gift,  welches  bei  .ver- 
schiedenen Hüttenprocessen  durch  Rösten  arsenhaltiger  Erze 
gewonnen  wird.  Die  arsenige  Säure  wird  in  der  Glühhitze 
leicht  durch  Kohle  zersetzt,  welche  ihr  den  Sauerstoff  entzieht 
und  das  Arsen  frei  macht. 

79.  Das  Arsen  kommt  in  der  Natur  sowohl  frei,  als  auch 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  vielen  Metallen 
vor.  Geringe  Spuren  von  Arsen  finden  sich  häufig  als  Beglei- 
ter des  Eisens'5  z.-B.  in  den  eisenhaltigen  Mineralquellen. 

Das  im  Handel  vorkommende  Arsen  wird  entweder  durch 
Sublimation  des  als  Mineral  vorkommenden  Arsens  (Scherben- 
kobalt genannt)  erhalten,  oder  man  stellt  es  aus  Arsenikkies 
(Misspickel)  dar,  einem  Mineral,  welches  aus  Arsen,  Schwefel 
und  Eisen  besteht;  man  erhitzt  dasselbe  in  irdenen,  etwa  1  Me- 
ter langen  und  3  Decimeter  dicken  Röhren,  gewöhnlich  mit 
Stücken  von  Messing  oder  Gusseisen,  welche  den  Schwefel  voll- 
ständiger zurückhalten;  jede  dieser  Röhren  mündet  in  ein 
zweites  kürzeres  und  weiteres  Rohr,  welches  als  Vorlage  dient. 
Eine  Reihe  solcher  Röhren  wird  in  einem  Ofen  neben  einander 
gelegt  und  eine  tüchtige  Rothglühhitze  gegeben.  Die  Verbin- 
dung von  Schwefel,  Arsen   und   Eisen   geht  in   Schwefeleisen 
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über,   während   Arsen  in   die  Vorlage  sublimirt.    Man  reinigt 
dasselbe  durch  abermalige  Sublimation  mit  etwas  Kohle. 


Kohlenstoff. 

Aequivalent:  C  =:  6,0. 


80.  Der  .Kohlenstoff  kann  ein  sehr  verschiedenartiges 
Aussehen  besitzen.  Er  wird  in  der  Natur  ganz  rein  und  kry- 
stallisirt  als  Diamant  gefunden.  Der  Diamant  kommt  im 
Alluvium  vor,  welches  von  der  Zerstörung  älterer  Gebirgsmas- 
sen  abstammt,  deren  Trümmer  durch  Wasser  fortgeführt  und 
in  den  Thälern  und  Ebenen,  über  eine  grosse  Strecke  verbrei- 
tet, abgesetzt  wurden.  Die  Hauptfundorte  des  Diamants  sind 
in  Ostindien  (Golconda),  auf  der  Insel  Borneo  und  Brasilien 
(Provinz  Minas-Geraes).  Die  Diamanten  finden  sich  nur  sehr 
selten  in  diesem  Schutt,  und  man  muss  grosse  Massen  von 
Sand  waschen  und  sorgföJtig  durchsuchen",  um  welche  zu  fin- 
den. Gewöhnlich  ist  der  rohe  Diamant  von  rauher  Oberfläche 
und  nur  wenig  durchsichtig,'  zuweilen  ist  aber  seine  Krystall- 
gestalt  sehr  vollkommen  ausgebildet.  Es  sind  stets  Formen  des 
regulären  Systems,  theils  Octaeder,  theils  andere  vielflächige 
Formen;  die  Flächen  des  Diamants  sind  indessen  nur  selten 
eben,  sondern  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  convex,  wodurch 
die  Kanten  gleichfalls  gebogen  sind. 

Der  Diamant  ist  meistens  farblos,  man  findet  aber  auch  in 
allen  verschiedenen  Nuancen  gefärbte,  am  gewöhnlichsten  gelbe 
oder  braune,  die  mehr  oder  weniger  sich  der  schwarzen  Farbe 
nähern;  es  giebt  auch  blaue,  rosenrothe  und  grüne  Diamanten. 
Das  specif.  Gewicht  derselben  schwankt  zwischen  3,50  und  3,55. 

Der  Diamant  ist  von  allen  bekannten  Körpern  (vielleicht 
mit  Ausnahme  des  krystallisirten  Bors  [84])  der  härteste  und 
ritzt  sie  daher  sämmtlich;  seine  natürlichen  Flächen  sind  här- 
ter als  die  geschliffenen,  eine  Eigenthümlichkeit ,  welche  bei 
den  Mineralien  ziemlich  gewöhnlich  ist.  Die  Glaser  gebrau- 
chen  den  Diamaut,  um  Glas  nach  bestimmten  Richtungen  zu 
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spalten;  sie  nehmen  Diamantsplitter,  welche  natürliche  ge- 
krümmte Flächen  zeigen,  und  fassen  sie  in  der  geeignetsten 
Weise.  Um  von  einer  viereckigen  Glastafel  einen  Streifen  von 
bestimmter  Breite  abzuschneiden,  legt  man  ein  Lineal  längs 
der  Linie,  nach  welcher  das  Glas  gebrochen  werden  soll,  und 
f£dirt  mit  dem  Diamant  an  dem  Lineal  her.  Man  zieht  hier- 
durch auf  dem  Glase  §ine  sehr  feine  Linie,   welche  dasselbe  in 


der   vorgezeichneten  Kichtung  brechen 
die  beiden  Seiten  des  Sprunges  drückt. 

Fig.  43. 


mactt,  wenn  man  auf 


Fig.  44-, 


Es  [giebt  besonders  zwei  Formen,  die  man  den  zu  Schmuck- 
steinen geschliffenen  Diamanten  giebt:  nämlich  die  Rosetten- 
und  die  Brillanten-Form.  Die  erst  er  e  (Fig.  43)  zeigt  auf  einer 
ebenen  Fläche  eine  von  24  dreieckigen  Facetten  begrenzte, 
Pyramide.  Der  Brillant  (Fig.  44)  besteht  aus  zwei  ungleichen 
abgestumpften  Kegeln  mit  gemeinsamer  Basis.  Die  obere 
Fläche  ist  am  breitesten  und  von  dreieckigen  und  rhombi- 
schen Facetten  umgeben;  die  Abstumpfungsfläche  des  unteren 
Kegels  ist  weit  kleiner  und  von'  rhombischen  Facetten  be- 
grenzt. 

Der  Diamant  kann  nur  mit  seinem  eigenen  Pulver  geschlif- 
fen werden.  Der  Ausschuss  der  Diamanten  wird  in  einem  Stahl- 
mörser gepulvert  und  das  Pulver  zum  Schleifen  der  guten 
Diamanten  benutzt. 

Da  der  Diamant  reiner,  krystallisirter  Kohlenstoff  ist,  so 
bat   man  in  der  Hoffnung  ihn  künstlich  darstellen  zu  können, 
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vielfältig  versucht/ den  Kohlenstoff  zum  Krystallisiren  zu  brin- 
gen; aber  alle  diese  Versuche  sind  bisher  erfolgslos  gewesen. 
Der  Kohlenstoff  ist  bei  den  höchsten  Temperaturen,  welche 
wir  mit  unseren  Oefen  hervorbringen  können,  unschmelzbar, 
so  dass  man  nicht  hoffen  darf,  ihn  durch  Schmelzung  in  Kry- 
stallen  zu  erhalten.  Andererseits  kennen  wir  kein  Auflösungs- 
mittel  des  Kohlenstoffs,  so  dass  es  auch  nicht  möglich  ist,  den- 
selben auf  nassem  Wege  krystallisiren  zu  lassen.  Das  Gusseisen 
löst  zwar,  wenn  es  bei  sehr  hoher  Temperatur  geschmolzen 
wird ,  mehr  Kohlenstoff  auf,  als  es  nachher  bei  niederer  Tem- 
peratur gelöst  behalten  kann;  es  scheidet  also  während  des 
Erkaltens  eine  gewisse  Menge  davon  ab,  und  diese  nimmt  au<:h 
krystallinische  Beschaffenheit  an.  Es  bilden  sich  aber  hierbei 
schwarze,  sehr  glänzende,  häufig  ziemlich  grosse  Blättchen,  welche 
keine  Aehnlichkeit  mit  dem  Diamant  besitzen.  Diese  Art  von 
krystallisirtem  Kohlenstoff  führt  den  Namen  Graphit..  Die 
Krystalle  des  Graphits  sind  hexagonale  Tafeln. 

Bringt  man  einen  IMamant  zwischen  die  beiden  Kohlon- 
spitzen  einer  starken  elektrischen  Säule,  so  wird  er  äusserst 
stark  erhitzt,"  und  so  glühend,  dass  das  Auge  den  Glanz  nicht 
ertragen  kann;  beobachtet  man  ihn  alsdann  durch  ein  in  dei' 
Flamme  einer  Kerze  geschwärztes  Glas,  so  sieht  man,  wie  er 
sich  aufbläht  und  in  mehrere  Stücke  vert heilt.  Nach  dem  Er- 
kalten hat  derselbe  sein  Ansehen  ganz  geändert,  er  ist  grau, 
metallisch  glänzend  und  zerreiblich  geworden,  und  gleicht  in 
jeder  Beziehung  den  aus  fetten  Steinkohlen  gewonnenen  Coaks. 
Dieser  Versuch  zeigt,  dass  eine  hohe  Temperatur  für  das  Be- 
stehen des  Kohlenstoffs  in  der  Form  von  Diamant  nicht  gün- 
stig ist,  und  dass  die  Bildung  des  Diamants  nicht  bei  einer 
sehr  hohen  Temperatur  stattgefunden  haben  kann. 

81.  Auch  in  der  Natur  findet  man  den  Kohlenstoff  in  einer 
von  der  des  Diamants  abweichenden  Form  krystallisirt,  nämlich 
als  kleine,  sehr  dünne,  metallisch  graue  Blättchen,  die  mit  dem 
künstlichen  Graphit  identisch  sind.  Diese  häufig  äusserst  klei- 
nen Schüppchen  haben  sich  über  einander  gelagert,  und  bilden 
so"  glänzende,'  mit  d^m  Messer  leicht  schneidbare  Massen,  welche 
auf  Papier  einen  bleigrauen  Strich  hinterlassen.  Dieser  Graphit 
ist  in  dem  gewöhnlichen  Leben* unter  dem  Namen  Reissblei 
(Wasserblei)  bekannt,  aus  ihm  werden  die  Bleistifte  verfertigt. 
Durch  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  Aus- 
waschen mit  Wasser  und  Glühen  des  Rückstandes  erhält  mivn 
ihn  feinzertheilt  und  rein. 
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Die  organischen  Körper  sind  Verbindungen  von  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff;  erhitzt  man  sie  hin- 
reichend, so  entweicht  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  der  Form  von  flüchtigen  Verbin- 
dungen, und  es  bleibt  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  zurück.  Dieser 
besitzt  je  nach  der  Natur  des  organischen  Körpers  ein  sehr ' 
verschiedenes  Aussehen.  Verkohlt  man  z.  B.  ein  Stück  Holz, 
so  ist  die  zurückbleibende  Kohle  sch-warz,  und  zeigt  auf  dem 
Bruche  die  Structur  des  Holzes,  aus  dem  sie  entstand.  Glüht 
man  Zucker  oder  einen  thierischen  Körper,  so  bleibt  eine  sehr 
leichtß,  aufgeblähte  und  glänzend  schwarze  Kohle  zurück,  an 
der  man  die  stattgefundene  Schmelzung  erkennen  kann.  Nicht 
die  Kohle  ist  hierbei  geschmolzen,  sondern  die  organische  Sub- 
stanz, welche  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  flüssig,  mit 
fortschreitender  Zersetzung  immer  dickflüssiger  wurde  und  von 
den  entweichenden  Gasen  aufgebläht  ist. 

Die  bei  abgehaltener  Luft  geglühte  Steinkohle  giebt  eine 
Kohle,  die  man  Coak  (Kohk)  nennt;  auch  diese  besitzt,  je  nach 
der  Art  der  Steinkohle,  ein  verschiedenes  Aussehen.  Die  fet- 
ten Steinkohlen  erleiden  vor  der  Zersetzung  eine  Art  von 
Schmelzung  und  geben  eine  aufgeblähte,  metallisch  graue,  glän- 
zende Kohle.  Die  Anthracite  verlieren  beim  Glühen  nur  sehr 
wenig  an  Gewicht,  und  die  daraus  dargestellte  Kohle  besitzt  die 
Form  und  häufig  selbst  das  Aussehen  des  Anthracitstückes,  aus 
welchem  sie  entstand. 

Gewisse  organische  Stoffe  verbrennen  an  der  Luft  nur  un- 
vollständig; sie  brennen  nämlich  mit  russender  Flamme,  aus 
welcher  sich  Kohle  als  ein  äusserst  feiner  schwarzer  Staub  ab- 
setzt. Einen  derartigen  Absatz  erhält  man  auf  einer  Glasplatte, 
wenn  man  sie  in  den  oberen  Theil  einer  Kerzenflamme  hält. 
Diese  pulverförmige  Kohle  nennt  man  in  den  Gewerben  Kien- 
russ;  man  bereitet  sie  durch  Verbrennen  von  Harz  oderTheer 
in  geschlossenen  Räumen,  bei  sparsamem  Luftzutritt. 

Der  hierdurch  erhaltene  Kienruss  ist  immer  mit  ölartigen 
Stoffen  durchdrungen,  und  muss  bei  abgehaltener  Luft  ausge- 
glüht werden,  wenn  man  ihn  s^ls  Kohle  in  den  Laboratorien 
anwenden  will.  ^ 

Der  Kohlenstoff  besitzt  in  diesen  veröchiedenen  Zuständen 
sehr  abweichende  physikalische  Eigenschaften ;  sein  «pecif  Ge- 
wicht schwankt  innerhalb  weiter  Grenzen;  es  ist  nämlich: 
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das  epecif.  Gewicht  des  Diamanten 3,50 

„        „  „        des  natürlichen  Graphits    •  2,20 

„        „  „         von  pulverfbrmigem  Coak 

schwankt  zwischen  .   ,   .  1,60  bis  2,00. 

Die  Holzkohle  zeigt  in  Folge  der  Porosität  sehr  abwei- 
chende specif.  Gewichte;  auf  den  ersten  Anblick  scheint  sie 
leichter  als  Wasser  zu  sein,  da  sie  auf  der  Oberfläche  desselben 
schwimmt.  Man  bemerkt  aber  leicht,  dass  dies  von  den  vielen 
hohlen  Bäuptien  herrührt,  in  welche  das  Wasser  nicht  eindringen 
kann.  Pulvert  man  sie,  so  fällt  der  Staub  in  Wasser  zu 
Boden. 

Die  gewöhnliche  Kohle  ist  ein  schlechter  Wärmeleiter ;  man 
kann  ein  Stück  derselben  am  einen  Ende  anzünden  und  es 
ganz  nahe  an  der  glühenden  Stelle  zwischen  den  Fingern  hal- 
ten, ohne  eine  merkliche  Empfindung  von  Wärme  zu  verspüren. 
Auch  die  Elektricität  wird  von  gewöhnlicher  Holzkohle  nur 
sehr  schlecht  geleitet;  dieselbe  wird  aber  zum  guten  Leiter,  so- 
bald man  sie  heftig  glüht;  schon  die  in  unseren  Oefen  unvoll- 
ständig verbrannten  Kohlen  sind  ziemlich  gute  Leiter  der  Elek- 
tricität, so  dass  man  das  Ende  der  Blitzableiter  in  der  Erde 
gewöh^ilich  mit  ihnen  umgiebt,  damit  die  Elektricität  leichter 
in  den  Boden  entweichen  könne. 

82.  Die,  porösen  Kohlenarten  zeigen  ein  sehr  merkwürdi- 
ges Absorptionsvermögen,  wovon  man  in  den  Gewerben 
eine  bedeutende  Ajiwendung  macht.  Nimmt  man  eine  glühende 
Kohle  aus  einem  Ofen',  taucht  sie,  um  sie  bei  Abschluss  der 
Luft  abkühlen  zu  lassen,  unter  Quecksilber,  und  lässt  sie,  ohne 
sie  aus  dem  Quecksilber  zu  nehmen,  in  einer  Glocke  aufsteigen, 
in  welcher  eine  gewisse  Menge  Gas  abgesperrt  ist,  so  wird 
eine  ansehnliche  Menge  dieses  Gases  absorbirt.  Diese  Menge 
wechselt  je  nach  der  Natur  des  Grases  und  der  Beschaffenheit 
der  Kohle  sehr.  Ein  Baumtheil  Holzkohle  absorbirt  35  Raum- 
theile  Kohlensäuregas  und  90  Eaumtheile  Ammoniakgas. 

Bringt  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Glasglocke 
eine  poröse  Kohle,  welche  einige  Tage  lang  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Schwefelwasserstoffgas  verweilte  und  daher  viel  von 
diesem  Gas  absorbirt  hat,  so  erhitzt  sich  die  Kohle,  es  bildet 
sich  Wasßer  und  schweflige  Säure,  und  Schwefel  scheidet  sich 
ab;  manchmal  tritt  die  Verbrennung  so  plötzlich  ein,  dass  eine 
Explosion  entsteht.  Aehnliche  Erscheinungen  beobachtet  man 
bei  anderen  verbrennlichen  Gasen. 

Die  'Kohle   absorbirt  ausserdem   in  Wasser  gelöste  Färb- 
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Stoffe.  Schüttelt  man  einige  Minuten  lang  rothen  Wein  mit 
gepulverten  porösen  Kohlen,  so  verliert  er  seine  Farbe  voll- 
ständig und  geht  bei  der  Filtration  farblos  durch  das  Filter. 
Ui  gleicher  Weise  absorbirt  die  Kohle  viele  riechende  Stoffe; 
so  verliert  das  durch  langes  Stehen  faul  und  übelriechend  ge- 
wordene Wasser  beim  Zusammenbringen  mit  Kohle  vollständig 
seinen  Geruch.  Aus  diesem  Grunde  werden  die  Fässer,  in  wel- 
chen man  das  Trinkwasser  auf  der  See  aufbewahrt ,  im  Innern 
schwach  verkohlt. 

Die  verschiedenen  Arten  der  Kohle  unterscheiden  sich  hin- 
sichtlich ihres  Absorptionsvermögens  bedeutend  von  einander. 
Während  dem  Graphit  und  den  aus  Steinkohlen  dargestellten 
Kohlen  diese  Eigenschaft  ganz  abgeht,  besitzt  die  Holzkohle  in 
liohem  Grade  die  Fähigkeit,  Gase  zu  absorbiren,  und  zwar  um 
ßö  mehr,  je  mehr  Poren  sie  enthält.  Die  durch  Glühen  von 
Knochen  dargestellte  Kohle  absorbirt  dagegen  besonders  in 
Wasser  gelöste  Farbstoffe  und  viele  bitter  schmeckende  orga- 
nische Stoffe.  Beim  Erhitzen  der  Knochen  in  verschlossenen 
Räumen  vdrd  nämlich  die  darin  enthaltene  organische  Substanz 
verkohlt,  und  es  bleibt  eine  äusserst  poröse  Kohle,  vermengt 
mit  den  erdigen  Bestandtheilen  der  Knochen,  zurück.  Diese 
Kohle  wird  in  den  Gewerben  Thierkohle  oder  Beinschwarz 
genannt. 

83.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  die  Kohle  zu 
gasförmiger  Kohlensäure;  weit  lebhafter  geschieht  diese  Ver- 
brennung im  Sauerstoffgas.  Man  befestigt  die  Kohle  an  das 
Ende  eines  Eisendrahts,  zündet  sie  an  der  Flamme  einer  Spi- 
lituslampe  an,  welche  man  mit  ^inem  Löthrohr  verstärkt,  und 
taucht  sie  rasch  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche,  wo 
sie  mit  glänzendem  Licht  zu  brennen  fortfährt.  Bei  dieser 
Verbrennung  bildet  sich  ein  saures  Gas,  wie  man  leicht  an  der 
RüthuDg  sieht,  welche  eingegossene  blaue  Lackmustinctur  er- 
leidet. Giesst  man  Kalkwasser  in  die  Flasche,  so  wird  dasselbe 
milchig,  imd  es  entsteht  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kalk.  Die  verschiedenen  Kohlenarten  sind  um  so  weniger 
leicht  verbrennlich ,  je  dichter  sie  sind.  Die  Holzkohle  ver- 
brennt z.  B.  in  der  Luft;  dichter  Coak,  namentlich  der  von 
Anthracit,  verbrennt  nur  in  einem  sehr  schnellen  Luftstrom, 
wie  ihn  ein  Blasebalg  hervorbringt.  Graphit  und  Diamant 
brennen  in  der  Luft  nicht  fop*,  wenn  man  sie  zum  Glühen 
erhitzt,  aber  im  Sauerstoff  verbrennen  sie  vollständig.  Auf 
das  Ende  eines  thönemen  Pfeifenstiels,  welcher  selbst  an  einem 
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gebogenen  Draht  befestigt  ist,  bringt  man  einen  kleinen  Dia- 
manten und  erhitzt  ihn  stark  mit  dem  Löthrohr;  sobald  er 
heftig  glüht,  taucht  man  ihn  rasch  in  eine  mit  Sauerstoffgas 
gelullte  Flasche,  worin  er  zu  brennen  fortfahrt,  bis  er  voll- 
ständig verzehrt  ist.  Durch  Kalkwasser  kann  man  leicht  nach- 
weisen, dass  sich,  wie  bei  der  Verbrennung  der  gewöhnlichen 
Kohle,  Kohlensäure  gebildet  hat. 

Die  Kohle  hat  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff, und  ist  ausserdem  nicht  flüchtig;  diese  Eigenschaften 
machen  sie  zum  Reductionsmittel  sehr  geeignet,  weil  sie 
fast  allen  anderen  Körpern  den  Sauerstoff  entzieht. 


Bor. 

Aequivalent:  Bo  =  11,0* 


84.  Das  Bor*)  findet  sich  in  der  Natur  in  Verbindung  mit 
Säuerstoff  als  Borsäure;  diese xkommt  sowohl  frei,  als  auch  in 
Verbindung  mit  Basen  vor.  Zur  Darstellung  des  Bors'  aus  Bor- 
säure schmilzt  man  dieselbe  zuerst  bei  Rothglühhitze  in  einem 
Platintiegel  und  befreit  sie  hierdurch  von  Wasser,  welches  sie 
hartnäckig  zurückhält;  hierauf  pulvert  man  sie  fein  und  erhitzt 
sie  mit  Kalium  oder  Natrium  in  einer  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzenen, trocknen  Glasröhre  über  ein  paar  Kohlen;  in 
dem  Momente  der  Einwirkung  findet  eine  kleine  Detonation 
statt.  Das  Kalium  entzieht  einem  Theil  der  Borsäure  den 
Sauerstoff,  welche  hierdurch  in  Bor  übergeht;  das  entstandene 
Kaliumoxyd  (Kali)  vereinigt  sich  femer  mit  einem  andern 
Theil  der  Borsäure  zu  borsaurem  Kali.  Setzt  man  nach  dem 
Erkalten  Wasser  zu  der  geschmolzenen  Masse,  so  löst  sich  das 
borsaure  Kali  auf  und  das  Bor  schwimmt  in  Form  eines  brau- 
nen Pulvers  in  der  Flüssigkeit,  das  man  auf  einem  kleinen 
Filter  sammelt  und  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  auswäscht, 
bis  ein  Tropfen  des  Filtrats,  beim  Verdampfen  auf  einer  rei- 
nen Glasplatte,  keinen  merklichen  Rückstand  mehr  hinterlüsst* 


*)  Das  Bor  wurde   gleichzeitig   in  England   von  Davy  und  itt 
Frankreich  von  Qay-Lussac  und  Thenard  entdeckt. 
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Das  Bor  stellt  ein  feines  Pulver  dar,  welches  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Wasserstoff  bei  der  Rothglühhitze  sich  nicht  verän- 
dert, aber  bei  der  höchsten  durch  den  elektrischen  Strom  zu 
erreichenden  Hitze  schmilzt  und  sich  sogar  verflüchtigt.  Erhitzt 
man  es  unter  Zutritt  von  Luft,  so  entzündet  es  sich,  und  ver- 
brennt,  indem  es  sich  sowohl  mit  dem  Sauerstoff  als  auch 
dem  Stickstoff  der  Luft  vereinigt,  zu  Borsäure  und  Bor- 
fltickstoff.  In  reinem  Stickstoffgas  erhitzt,  verwandelt  es  sich 
ganz  in  Borstickstoff. 

Man  kann  das  Bor  auch  krystallinisch  erhalten.  Erhitzt 
man  nämlich  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Aluminium  hef- 
tig in  einem  Windofen,  so  entzieht  das  Aluminium  der  Bor- 
säure den  Sauerstoff,  wodurch  Bor  frei  wird,  das  sich  in  Kry- 
stallen  abscheidet.  Dieses  (diamantartige)  Bor  bildet  gelbe  oder 
röthliche  quadratische  Säulen  mit  Quadratoctaedem  von  ausge- 
zeichnetem Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen.  Es  gleicht 
dem^  Diamant  an  Härte  und  greift  ihn  beim  Reiben  selbst  an.  ■ 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  2,68.  Es  oxydirt  sich  im  Sauer- 
stoffgas  erst  in  hoher  Hitze  und  nur  oberflächlich. 

Eine  dritte  Modification  des  Bors  erhält  man  beim  Erhitzen 
von  Borfluorkalium  mit  Aluminium.  Es  bildet  sich  hierbei  Bor- 
aluminium neben  Fluorkalium  und  Fluoraluminium;  ersteres 
hinterlässt  beim  Kochen  mit  Qhlorwasserstoffsäure ,  wobei  Alu- 
minium sich  löst,  das  Bor  in  kleinen,  undurchsichtigen  Blätt- 
chen, welche  den  Glanz  und  die  Form  des  natürlichen  Graphits 
zeigen;  sie  sind  etwas  röthlich  gefärbt. 


Kiesel  (Silicium). 

Aequivalent:  Si*)  =  14,2. 


85.  Der  Kiesel**)  gehört  zu  den  in  der  Natur  verbreitet- 
sten  Stoffen;  mit  Sauerstoff  verbunden  bildet  er  die  Kieselsäure; 
welche  einer  der  gewöhnlichsten  Bestandtheile  der  Erdrinde  ist. 


*)  Wenn  die  Formel  der  Kieselsäure  SiO«  gesetzt  wird;  wird 
diese  dagegen  SiOg  gesetzt,  so  ist  Si  =  21,3. 

**)  Der  Kiesel  wurde  in  reinem  Zustande  zuerst  von  Berze- 
1  i  u  8  dargestellt. 
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Wenn  man  Kieselsätire  mit  Kalium  erhitzt,  so  wird  Kiesel 
frei  und  eer  bildet  sich  kieselsaures  Kali;  aber  die  Zersetzung 
findet  nur  schwierig  statt  und  der  Kiesel  lässt  sich  auf  diese 
Weise  nicht  rein  gewinnen.  Man  zieht  es  daher  vor,  eine  an- 
dere kieselhaltige  Substanz,  nämlich  eine  Verbindung  von  Fluor- 
kiesel mit  Fluorkalium,  deren  Darstellung  später  (219)  beschrie- 
ben werden  soll,  mit  Kalium  zu  zersetzen.  Man  bringt  diese 
beiden  Stoffe  in  eine  gut  ausgetrocknete  Röhre  und  erhitzt 
über  ein  paar  Kohlen. 

meselfluorkalium.jaoSr       .^^^, 

KaHum,. 1^1»- )  Fluorkalium: 

KFl  +  SiFla  +  2K  =  3IJF1  +  Si. 

Die  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  worin  sich  das  Fluorkalium  löst;  den  ungelöst  blei- 
benden Kiesel  sammelt  man  auf  einem  kleinen  Filter  und 
wäscht  ihn  mit  destillirtem  Wasser  aus. 

Der  Kiesel  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
in  geschlossenen  Geßissen  in  der  Rothglühhitze  unverändert 
bleibt,  aber  durch  die  Hitze  des  galvanischen  Stroms  zu  einer 
Kugel  schmilzt,  welche  Glas  ritzt;  bei  Zutritt  von  SaueVstoff 
erhitzt,  entzündet  er  sich  und  verbrennt  zu  Kieselsäure. 

Man  kennt  jetzt  auch  den  Kiesel  in  krystallisirtem  Zustande. 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  Chlorkiesel  über  glühend  geschmol- 
zenes Aluminium,  so  verflüchtigt  sich  Chloraluminium,  während 
Kiesel  frei  wird,  der  sich  anfangs  in  dem  unveränderten  Alu- 
minium auflöst.  Indem  aber  allmälig  mehr  Aluminium  mit  dem 
Chlor  sich  verbindet,  reicht  bald  die  Menge  desselben  zur  Auf- 
lösung des  Kiesels  nicht  aus,  und  der  Kiesel  krystallisirt  aus 
der  Lösung. 

Der  hierbei  erhaltene  Kiesel  bildet  kleine  octaedrische  Kry- 
stalle  von  dunkeleisengrauer  Farbe^  die  Glas  ritzen. 

Auch  durch  Schmelzen  von  Aluminium  mit  Kieselfluor- 
kalium erhält  man  ein  Gemenge  von  krystallisirtem  Kiesel  und 
kieselhaltigem  Aluminium,  woraus  man  durch  Kochen  mit  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  das  Aluminium  auflösen  kann. 
Es  hinterbleiben  hierbei  metallglänzende  Krystallblätter,  welche 
dem  Graphit  ähnlich  sehen  und  ein  specif.  Gewicht  von  2,49 
haben. 

Man  kann  endlich  die  Anwendung  des  Aluminiums  ganz 
unterlassen,  und  es  genügt,  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Kiesel- 
Begnanlt-Strecker'a  Chemie.  7 


98  Wasser. 

fluorkalium  1  Thl.  Zink  und  1  Thl.  Natrium  in  einem  Thon* 
tiegel  zu  glühen.  Beim  Zerschlagen  des  Tiegels  -findet  man 
das  Zink  am  Boden  mit  einer  Menge  langer  Nadeln  von  Kiesel 
durchwachsen.  Löst  man  das  Zink  in  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  so  hinterbleiben  die  Krystalle  des  Kiesels  in  bedeutender 
Menge.         • 

Der  krystallisirte  Kiesel  lässt  sich  durch  starkes  Erhitzen 
schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.^  Selbst 
beim  Erhitzen  zum  Weissglühen  oxydirt  er  sich  im  Sauerstoff- 
gas kaum. 


Verbindungen  der  Metalloide  unter 
^     einander. 


Verbindungen  des  Wasserstofi's  mit  Sauerstoff. 


86.  Wir  kennen  zwei  Verbindungen  des  Wasserstoffs  mit 
dem  Sauerstoff;   die  erste  ist  nichts  Anderes  als  das  Wasser*). 

Wasserstoffoxyd  oder  Wasser:  HO. 

87.  Wir  haben  gesehen,  dass  beim  Verbrennen  des  Wasser- 
stoffs an  der  Luft  Wasser  entsteht;  damit  indessen  der  an- 
geführte Versuch  (49)  schlagend  sei,,  ist  es  nothwendig,  das 
Wasserstoffgas  vor  dem  Verbrennen  vollständig  zu  trocknen» 
unterlässt  man  diese  Vorsicht,   so  könnte  man  annehmen,  dass 


*)  Das  Wasser  wurde  von  den  Alten  als  eins  der  vier  Ele- 
mente der  Natur  betrachtet.  Erst  gegen  Ende  des  18ten  Jahr- 
hunderts erkannte  man  das  Wasser  als  eine  Verbindung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Priestley  beobachtete  zuerst,  das^ 
beim  Verbrennen  von  Wasserstoff  in  einem  Glase  auf  Kosten  von 
atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoffgaa  sich  eine  gewisse  Menge 
von  Wasser  auf  -  der  Wand  des  Ge&sses  niederschlägt.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Wassers  wurde  indessen  zuerst  auf  unwider- 
legliche Weise  durch  die  fast  gleichzeitigen  Versuche  von  Watt, 
Cavendish  und  Lavoisler  festgestellt. 


Wasser. 
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das  auf  kalten  Gegenständen  beim  Verbrennen  des  Wasser- 
stoffs sich  niederschlagende  Wasser  von  der  Feuchtigkeit  des 
Gases  herrühre  und  aus  der  Flüssigkeit  der  Entwickelungs- 
flasche  stamme,  deren  Temperatur  -während  der  Einwirkung 
beträchtlich  zuiffmmt.    Man  giebt  dem  Apparat  die  in  Fig.  45 

Fig.  45. 


dargestellte  Form.  Indem  man  über  die  Flamme  eine  schwach 
geneigte  tubulirte  Glocke  hält,  rinnt  das  durch  die  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser  in  Tropfen  herunter  und  kann 
in  einer  Schale  gesammelt  werden.  Auf  diese  Art  kann  man 
so  viel  Wasser  darstellen  als  man  nur  immer  will. 

86.  Das  reine  Wasser  ist  geruch-  und  geschmacklos;  in 
Schichten  von  nicht  bedeutender  Dicke  erscheint  es  farblos; 
sehr  dicke  Schichten  besitzen  eine  sehr  deutliche,  grünlich- 
blaue Farbe. 

Das  Wasser  nimmt  in  der  Winterkälte  feste  Form  an;  man 
hat  zum  Nullpunkte  der  Thermometertheilung  die  Temperatur 
gewählt,  bei  der  diese  Aenderung  des  Zustandes  stattfindet. 
Bringt  man  in  ein  warmes  Zimmer  ein  mit  gestossenem  Eis 
oder  mit  Schnee  gefülltes  Geföss,  so  fängt  das  Eis  bald  an  zu 
schmelzen,  und  ein  in  das  Gefäss  getauchtes  Thermometer 
zeigt  von  diesem  Augenblick  an  fortwährend  dieselbe  Tempe- 
ratur, bis  die  letzten  Eisstücke  verschwunden  sind.  Diese  con- 
stante  Temperatur  hat  man  als  den  Nullpunkt  der  Thermometer- 
theilung angenommen.  Man  kann  das  Wasser  aber  auch  unter 
Null  erkalten,  ohnedass  es  fest  wird,  und  dies  geschieht  immer, 
wenn  man  Wasser  in  einem,  vor  jeder  Erschütterung  bewahr- 
tem, Gefäss  langsam  erkalten  lässt  Man  hat  auf  diese  Weise 
Wasser  bis  —  12®  C.  (12®  'C.  unter  Null)  erkalten  lassen,  ohne 
dass  es  gefror;  wenn  man  aber  die  Flasche,  worin  das  erkaltete 
Wasser  sich  befindet,    etwas  stark  stösst,   oder  besser,   wenn 
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man  einen  fremden  Körper  in  das  Wasser  wirft,  so  bildet  sich 
augenblicklich  Eis  und  die  Temperatur  steigt  auf  Null  und 
hält  sich  dabei,  bis  alles  Wasser  zu  Eis  geworden  ist.  Aehnliche 
Erscheinungen  beobachtet  man  bei  dem  Schmelzen  aller  ande- 
ren Körper.  * 

Die  Verwandlung  des  flüssigen  Wassers  in  Eis  ist  also  eine 
wahre  Krystallisation  durch  Erstarren  eines  geschmolzenen  Kör- 
pers, aber  nur  selten  entstehen  dabei  deutliche  Krystalle;  es 
sind  einzelne  Nadeln,  die  sich  in  einander  verwirren  und  eine 
durchsichtige,  zusammenhäugende  Masse  bilden.  Zuweilen  sieht 
man  deutliche  krystallinische  Formen  in  den  kleinen  Eisstücken, 
welche  sich  im  schlammigen  Wasser  bilden.  Sinkt  die  Tempe- 
ratur der  Luft  unter  0^  C,  so  nimmt  das  aus  ihr  sich  abschei- 
dende Wasser  die  Form  von  Schnee  oder  Reif  an.  Jede  ein- 
zelne Schneeflocke  ist  aus  einer  grossisn  Anzahl  regelmässig 
gruppirter  Krystalle  entstanden,  deren  Anordnung  zeigt,  dass 
sie  dem  hexagonalen  Krystallsystem  angehören. 

Das  Wasser  dehüt  sich  beim  Gefrieren  aus,  so  dass  das 
flüssige  Wasser  specifisch  schwerer  ist  als  das  feste.  Die  festen 
sowohl  als  die  flüssigen  Körper  vergrössern  in  der  Regel  ihr 
Volum,  wenn  ihre  Temperatur  zunimmt,  sie  dehnen  sich 
aus;  das  flüssige  Wasser  macht  für  die  ersten  Grade  unserer 
ThermometertiJieilung  eine  Ausnahme  hiervon.  Zwischen  0® 
und  4®  C.  dehnt  sich  das  Wasser  beim  Erwärmen  nicht  aus, 
sondern  es  zieht  sich  zusammen;  bei  etwa  4^  C.  nimmt  es  den 
kleinsten  Raum  ein  und  besitzt  also  dabei  die  grösste  Dichtig- 
keit. Bei  allen  Temperaturen  über  4^  C,  bis  zu  den  höchsten, 
die  man  beobachtet  hat,  dehnt  sich  das  Wasser  mit  steigender 
Wärme  fortwährend  aus.  Man  ist  übereingekommen,  die  Dich- 
tigkeit des  Wassers  bei  4^  C.  zur  Einheit  anzunehmen  und  die 
Dichtigkeit  aller  festen  und  flüssigen  Körper  darauf  zu  beziehen. 
Die  Dichtigkeit  des  Eises  wird  hiemach  durch  0,94  dargestellt. 
Die  Kraft,  mit  welcher  das  Wasser  beim  Gefrieren  sich  aus- 
dehnt, ist  unwiderstehlich;  sie  zersprengt  die  dicksten  Bomben. 
Sehr  feste,  aber  poröse  Steine  springen  im  Winter  häufig  da- 
durch, dass  das  in  ihren  Poren  enthaltene  Wasser  gefriert. 

89.  Das  Wasser  geht  leicht  in  den  gasförmigen  Zustand 
über;  die  Temperatur,  bei  der  dies  geschieht,  richtet  sich  nach 
dem  Druck  der  Luft.  Man  hat  am  Thermometer  zum  zweiten 
festen  Punkt,  welcher  durch  100  (in  der  Celsius' sehen  Scala) 
bezeichnet  wird,  die  Temperatur  angenommen,  bei  welcher 
das  Wasser  unter  einem  Drucke  von  760  Millimeter  Quecksilber 
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siedet.  Die  Temperatur,  bei  der  das  Sieden  stattfindet,  nimmt 
mit  dem  Druck  ab;  so  siedet  das  Wasser  in  dem  leeren  Raum 
einer  Luftpumpe  selbst  unter  einer  Eisschicht. 

Das  Wasser  ist  daher  gasförmig,  sobald  seine  Temperatur 
bei  einem  unter  760  Millimeter  liegenden  Luftdruck  100^  C. 
übersteigt.  Man  kann  durch  Versuche  das  Gewicht  eines  ge- 
wissen Eaumtheils  dieses  Dampfes  ermitteln,  und  es  mit  dem 
Gewicht  eines  gleich  grossen  Raumtheils  atmosphärischer  Luft 
von  derselben  Temperatur  und  unter  dem  nämlichen  Druck 
vergleichen,  das  Verhältniss  beider  nennt  man  die  Dichtig- 
keit des  Wasserdampfs.  Bestimmt  man  den  iZahlenwerth 
derselben  für  über  100^  C.  liegende,  zunehmende  Temperaturen, 
so  bemerkt  man,  dass  von  130^0.  an  für  alle  höheren  Tempe- 
raturen dieses  Verhältniss  merklich  dasselbe  bleibt  und  durch 
dtfn  Bruch  0,622  dargestellt  werden  muss.  Diese  Zahl  nehmen 
wir  für  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  an.  In  gleicher 
Weise  werden  die  Dichtigkeiten  für  andere  Dämpfe  ermittelt. 

Das  Wasser  giebt  an  die  Luft  ziemlich  bedeutende  Dampf- 
mengen ab,  und  zwar  um  so  mehr,  je  weniger  Wasserdampf 
die  Luft  schon  enthält,  je  weniger  sie  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigt, und  je  höher  ihre  Temperatur  ist.  Man  sagt  dann,  das 
Wasser  verdunstet  an  der  Luft. 

Die  Luft  enthält  stete  eine  gewisse  Menge  von  Wasser- 
dampf ;  während  des  Winters  und  bei  Regenwetter  ist  sie  ihrem 
Sättigungspunkte  nahe;  an  warmen  Sommertagen  ist  sie 
dagegen  häufig  sehr  entfernt  davon.  Gewisse  Stoffe  besitzen 
die  Eigenschaft,  der  Luft  den  Wasserdampf  zu  entziehen,  selbst 
wenn  sie  nicht  damit  gesättigt  ist,  und  sich  in  diesem  Wasser 
aufzulösen.  Diese  Stoffe  nennt  man  zerfliesslich;  zu  ihnen 
gehört:  Chlorcalcium ,  Kali  u.  s.  w.  Andere  Körper  dagegen, 
welche  Wasser  enthalten,  geben  einen  Theil  ihres  Wassergehalts 
leicht  an  die  umgebende  Luft  ab,  wenn  diese  nicht  mit  Feuch- 
tigkeit gesättigt  ist,  und  zerfallen  dabei  zu  Pulver;  man  nennt 
sie  verwitternde  Stoffe.  Das  schwefelsaure  Natron  (Glau- 
bersalz) ist  ein  derartiger  Körper.  Wie  leicht  einzusehen,  ver- 
wittert in  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  kein  einziger  Körper 
und  alle  löslichen  Substanzen  zerfliessen  darin. 

Es  kommt  indessen  zuweilen  auch  vor,,  dass  Körper  durch 
Aufnahme  der  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  verwittern,  es  tritt 
dieser  Fall  bei  krystallisirten  oder  geschmolzenen  Stoffen  ein, 
welche  zu  Wasser  Verwandtschaft  besitzen  und  damit  nicht 
zerfliessliche  Verbindungen  bilden.    Das  geschmolzene  (wasser- 
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freie)  schwefelsaure  Natron   nimmt  aus  feuchter  Luft  Wasser 
auf  und  zerfällt  zu  Pulver. 

90.  Das  klarste  Wasser  der  Bäche  und  Quellen  ist  kein 
reines  Wasser,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn 
man  eine  gewisse  Menge  davon  in  einer  Schale  verdampft;  es 
bleibt  stets  ein  merklicher  Kückstand.  Das  Kegenwasser  ist 
fast  reines  Wasser;  da  es  aber  gewöhnlich,  bevor  man  es  auf- 
fängt, auf  die  Dächer  fallt,  so  enthält  es  immer  etwas  von 
frfemden  Substanzen  aufgelöst.  Man  reinigt  das  Wasser  durch 
Destillation.  Da  man  häufig  grosse  Mengen  von  destillirtem 
Wasser  in  den  Laboratorien  braucht,  so  stellt  man  dasselbe  in 
grossen  Apparaten  dar.      Der  Destillirapparat  (Fig.  46)  besteht 


aus  einer  kupfernen  Blasend,  welche  in  einen  aus  Backsteinen 
gemauerten  Ofen  passt,  und  mit  einem  gewölbten  Deckel,  dem 
Helm  By  versehen  ist,  welcher  letztere  in  ein  gebogenes,  mit 
einem  Schlangen  röhr  in  Verbindung  stehendes  Rohr  5,  c,  d 
endigt.  Das  Schlangenrohr  befindet  sich  in  einem  grossen  cy- 
lindrischen,  metallenen  Gefäss  |),  q^  r,  j^  dem  Kühl  fasse,  wel- 
ches mit  Wasserf gefüllt  gehalten  wird;  das  Ende  des  Schlau- 
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genrohrs  a  mündet  aber  ausserhalb  des  Kühlfasses.  Durch  die 
Oeflfoung  t  füllt  man  das  zu  destillirende  Wasser  in  die  Blase. 
Da  das  Wasser  des  Kühlfasses  durch  die  in  dem  Schlangen- 
rohr sich  verdichtenden  Dämpfe  nothwendig  erwärmt  wird,  so 
muss  man  es  von  Zeit  zu  Zeit  erneuern.  Am  besten  bidngt 
man  einen  höher  gelegten  Behälter  mit  kaltem  Wasser  an,  und 
leitet  dieses  Wasser  langsam  durch  die  Röhre  TT  auf  den 
Boden  des  Kühlfasses.  Auf  diese  Weise  befindet  sich  das  kalte 
Wasser  stets  in  dem  untern  Theil  des  Kühlfasses,  das  warme 
Wasser  fliesst  oben  durch  die  Bohre  o  ab;  der  Zufluss  des  kal- 
ten Wassers  lässt^ich  leicht  in  der  Weise  regeln,  dass  das  bei 
0  ausfliessende  Wasser  nahe  100^  C.  warm  ist.  Man  benutzt 
es  sogleich  zur  Speisung  der  Destillirblase,  wodurch  Brenn- 
material erspart  wird. 

91.  Das  Wasser  löst  eine  grosse  Anzahl  flüssiger  und  fester 
Körper  auf,  im  Allgemeinen  um  so  mehr  von  jedem  Stoff'e,  je 
wärmer  es  ist,  so  dass  eine  in  der  Wärme  mit  einem  Kör})er 
gesättigte  Lösung  bei  nachherigem  Erkalten  nicht  mehr  die 
ganze  Menge  aufgelöst  behalten  kann,  und  daher  Tin  Theil  des 
gelösten  Stoffes  auskrystallisirt.  Um  den  übrigen  Theil  des 
noch  in  Lösung  befindlichen  Stoffes  zu  erhalten,  muss  man  das 
Wasser  verdampfen.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  die  Lösung 
in  eine  Porzellanschale ,  und  erhitzt  diese  auf  einigen  Kohlen, 
oder  besser  über  der  Flamme  einer  Spirituslampe.  Wenn  man 
hierbei  nichts  von  dem  in  Lösung  befindlichen  Storf  verlieren 
will,  wie  dies  bei  den  chemischen  Analysen  nothwendig  ist,  so 
muss  man  sehr  vorsichtig  Sein.    Man  darf  die  Flüssigkeit  nicht 

bis  zum  Kochen  erhitzen,  weil  die 
Fiir.  47.  auf  dem  heissen  Boden  der  Schale 

sich  bildenden  Dampf  blasen,  sobald 
sie  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
kommen,  platzen  und  dann  unfehl- 
bar kleine  Mengen  der  Lösung  aus 
dem  Geföss  schleudern  würden. 
Häufig  verdampft  man  die  Flüssig- 
keiten im  Wasserbade  (Fig.  47). 
Man  stellt  die  Porzellanschale  mit 
der  zu  verdampfenden  Lösung  auf 
eine  kupferne  Schale  mit  umgebo- 
genem Rand,  welche  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  und  mit 
einer  Spirituslampe  erhitzt  wird.  In  anderen  Fällen  bringt  man 
in  die  kupferne  Schale  kein  Wasser,  sondern  erwärmt  sie  für 
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sich  über  der  Lampe.  Die  Porzellanschale  wird  in  diesem  Falle 
in  einem  Luftbade  erhitzt,  worin  die  Verdunstung  sehr  regel- 
mässig stattfindet.  In  Laboratorien ,  in  welchen  man  eine 
grosse  Anzahl  von  Lösungen  einzudampfen  hat,  stellt  man  alle 
Schalen  auf  ein  grosses  Sandbad  und  erhitzt  dieses  mit  Flamm- 
feuer. 

Es  kommt  nicht  selten  vor,  dass  man  eine  Lösung  sehr 
langsam  und  bei  niederer  Temperatur  eindampfen  muss.  Man 
stellt  dann  die  Schale  über  ein  weites  Gefäss,  welches  concen- 
trirte  Schwefelsäure  enthält,  und  deckt  das  Ganze  mit  öiner 
Glasglocke  zu.  Die  Schwefelsäure  nimmt  die  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  in  dem  Maasse  auf,  als  diese  von  der  Lösung  abge- 
geben wird.  Die  Verdunstung  geschieht  weit  rascher,  wenn 
man  die  Glocke  über  den  Teller  einer  Luftpumpe  stellt  und 
sie  luftleer  pumpt. 

92.  Das  Wasser  löst  auch  Gase  auf.  Die  Löslichkeit  eines 
Gases  im  Wasser  ist  um  so  bedeutender,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur des  Wassers  und  je  grösser  der  von  dem  nicht  absor- 
birten  Gase  auf  die  Lösung  ausgeübte  Druck  ist. 

Fig.  48.  Mittelst  des  folgenden 

Versuchs  kann  man  die 
ganze  Menge  von  Gas, 
welche  das  Wasser  absor- 
birt  hat,  leicht  bestimmen : 
Man  füllt  einen  gläsernen 
Kolben  (Fig.  48)  ganz  mit 
dem  Wasser  an,  eben  so 
die  Gasleitungsröhre,  was 
leicht  durch  Aufsaugen  ge- 
schieht, und  drückt  hier- 
auf den  Stopfen  in  den 
Hals  des  Kolbens;  das 
verdrängte  Wasser  tritt 
durch  die  Röhre  aus,  und 
man  hat  hierdurch  den  Apparat  vollständig  mit  Wasser  ange- 
füllt. Das  Ende  der  gekrümmten  Röhre  führt  man  unter  eine 
mit  Quecksilber  gefällte,  in  einer  Quecksilberwanne  *)  stehende 
Glasglocke  und  erhitzt  den  Kolben.   Wenn  die  Temperatur  des 


*)  Die  in  Fig.  48  dargestellte  Quecksilberwanne  ist  ein  kleines 
Porcellangefäss,  welches  eine  ausgeschnittene  Bank  enthält,  worauf 
man  die  Glocke  stellt. 
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-  Wassers  sich  40'>  bis  50^  C.  nähert,  so  sieht  man  zahlreiche 
Gasblasen  an  der  Wand  des  Kolbens  auftreten.  Man  erhöht 
die  Temperatur  des  Wassers,  bis  es  kocht,  unterhält  das  Kochen 
einige  Minuten  und  verdrängt  hierbei  durch  den  Wasserdampf 
die  entwickelte  Luft  vollständig  in  die  über  Quecksilber  ste- 
hende Glocke.  Man  misst  den  Raum  der  gesammelten  Luft 
und  vergleicht  ihn  mit  dem  des  Wassers,  aus  dem  sie  erhalten 
wurde. 

93.  Das  Wasser  verbindet  sich  mit  sehr  vielen  Stoffen. 
Gegen  starke  Säuren  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Basis, 
gegen  starke  Basen  im  Gegentheil  wie  eine  schwache  Säure. 

Das  Wasser  vereinigt  sich  auch  mit  vielen  Salzen,  wenn 
man  diese  aus  wässeriger  Lösung  krystallisiren  lässt;  ein  und 
dasselbe  Salz  vereinigt  sich  häufig  mit  sehr  verschiedenen  Men- 
gen von  Wasser,  je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die 
Krystallisation  stattfindet.  Das  mit  den  Salzen  in  dieser  Weise 
vereinigte  Wasser  erhält' die  Bezeichnung  Krystallwasser. 

94.  Analyse  des  Wassers.  Zur  Bestimmung  des  Ver- 
hältnisses, in  welchem  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  sich  zu 
Wasser  vereinigen ,  bringt  man  in  dieselbe  Glasröhre  über 
Quecksilber  gemessene  Volume  von  Wasserstoffgas  und  von 
Sauerstoffgas  und  entzündet  das  Gemenge.  Beide  Gase  ver- 
einigen sich  in  einem  gewissen  Verhältniss  und  bilden  Wasser, 
welches  sich  auf  der  Wand  der  Glasröhre  verdichtet.  Von  dem- 
jenigen der  beiden  Gase,  welches  im 
üeberschuss  vorhanden  war,  bleibt  eine 
gewisse  Menge  übrig ,  die  man  misst, 
und  man  erkennt  hieraus,  in  welchem 
Verhältniss  beide  Gase  mit  einander 
in  Verbindung  getreten  sind. 

Man  misst  die  Gase  in  einer  nach 
gleichen  Raumtheilen  eingetheilten 
Röhre;  zuerst  bringt  man  etwas  Was- 
serstoffgas hinein,  und  misst  das  Vo- 
lum desselben,  indem  man  die  Röhre 
in  der  Quecksilberwanne  so  weit  her- 
abdrückt, dass  das  Quecksilber  aussen 
und  innen  gleich  hoch  steht.  In  die- 
selbe Röhre  bringt  man  hierauf  etwas  Sauerstoffgas,  dessen 
Menge  sich  aus  der  Volumvermehrung  des  in  der  Röhre  abge- 
sperrten Gases  ergiebt.    Die  Glasröhre  a^(Fig.  49),  welche  man 
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Eudiometer  nennt,  ist  oben  von  zwei  luftdicht  eingeschmol- 
zenen Platin  drahten  b  c  durchbohrt,  welche  sich  innen  fast  be- 
rühren, und  aussen  in  Oehren  endigen.  Die  eine  Oehre  b  ver- 
bindet man  durch  eine  kleine  Kette  mit  dem  äusseren  Beleg 
einer  geladenen  Leydener  Flasche  ^  die  andere  c  berührt  man 
mit  dem  Knopfe  der  Flasche.  Zwischen  den  beiden  Platin- 
drähten springt  alsdann  ein  elektrischer  Funke  über,  welcher 
das  Knallgas  entzündet. 

In  dem  Momente  der  Entzündung  entsteht  eine  beträcht- 
liche Hitze,  so  dass  die  Gase*  bedeutend  ausgedehnt  werden; 
das  Gasgemenge  darf  daher  das  Eudiometer  nur  zut  Hälfte  an- 
füllen, indem  sonst  unfehlbar  einTheil  desselben  aus  der  Röhre 
geschleudert  würde,  um  diesen  Verlust  nocTi  sicherer  zu  ver- 
meiden, presst  man  die  Röhre  im  Momente  der  Entzündung 
mit  dem  offenen  Ende  stark  gegen  eine  dicke  Kautschukplatte. 
Sobald  die  Wärme  nachlässt,  verdichtet  sich  das  entstandene 
Wasser  zu  flüssigen  Tröpfchen  auf  der  Wand  der  Glasröhre 
und  nimmt  alsdann  einen  2000mal  kleineren  Raum  ein,  als  die 
Gase,  aus  denen  es  entstanden  ist.  Die  Spannung  nimmt  also 
ab,  und  nach  Wegnahme  der  Kautschukplatte  steigt  daher  das 
Quecksilber  in  dem  Eudiometer  in  die  Höhe. 

Wenn  das  Gasgemenge  vollständig  verschwindet,  so  waren 
Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  gerade  in  dem  zur  Bildung  von 
Wasser  erforderlichen  Verhältniss  vorhanden;  dies  geschieht, 
wenn  mit  1  Volum  Sauertsoffgas  genau  2  Volume  Wasserstoff- 
gas gemengt  waren.  Gewöhnlich  wird  eines  von  beiden  Gasen 
im  Ueberschuss  zugesetzt  worden  sein;  man  misst  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  das  Volum  des  Rückstandes,  und  ermit; 
tclt  seine  Natur  hierauf  durch  Annäherung  eines  brennenden 
Hölzchens;  entzündet  sich  das  Gas,  so  besteht  der  Rückstand 
aus  Wasserstoffgas. 

Gesetzt,  man  habe  in  das  Eudiometer  gebracht: 

100  Raumtheile  Wasserstoffgas, 

75  Raumtheile  Sauerstoffgas, 

so  wird  man  nach  der  Verbrennung  25  Raumtheile  Sauerstoö- 
gas  übrig  finden.  Es  haben  sich  also  die  100  Raumtheile  Was- 
serstoffgas mit  50  Raumtheilen  Sauerstoffgas,  oder  2  Volume 
Wasserstoffgas  mit  1  Volum  Sauerstoff  vereinigt. 

95.  Das  Wasser  entsteht  also  durch  Vereinigung  von  2 
Volumen  Wasserstoff  mit  1  Volum  Sauerstoff;  es  lässt  sich  hier- 
aus leicht  die  Zusammensetzung  des  Wassers  in  Gewichtstheilen 
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herleiten,  da  wir  die  Dichtigkeit  der  beiden  Gase  kennen.  Wenn 
1  Volum  Luft  1,000  wiegt,  so  wiegtj 

1  Volum  Sauerstoffgas 1,1056 

2  Volum  Wasserstoffgas  2  X  0,0692  =  .  0,1384 

das  entstandene  Wasser  ....  1,2440 
Die    in   100   Grammen   Wasser   enthaltenen   Mengen    von 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  berechnet  man  aus  den  Propor- 
tionen: 

1,2440  :  1,1056  =  100  :  x, 

woraus  x  =  88,87; 
1,2440  :  0,1384  =  100  :  y, 
woraus  y  =  11,13. 
100  Theile  Wasser  enthsflten  also:  11,13  Wasserstoff  und 

88,87  Sauerstoff 
100,00. 
Wenn  nun  2  Volume  Wasserstoff  sich  mit  1  Volum  Sauer- 
stoff verbinden,  so  fragt.es  sich,  wie  gross  ist  das  Volum  des 
hierbei  entstandenen  Wasserdampfes?  Würde  hierbei  nur  1 
Volum  Wasserdampf  entstehen,  so  wäre  die  Dichtigkeit  des 
Wasserdampfes  1,244.  Durch  directe  Versuche  hat  man  aber 
die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  kleiner,  nämlich  gleich  0,622 
gefunden,  woraus  folgt,  dass  2  Volume  Wasserstoff  bei  ihrer 
Vereinigung  mit  1  Volum  Sauerstoff  nicht  1,  sondern  2  Volume 
Wasserdampf  gebildet  haben. 

96.  Wir  machen  hier  besonders  auf  die  Einfachheit  des 
Verhältnisses  aufmerksam,  in  welchem  die  Volume  der  beiden 
sich  vereinigenden  Gase  unter  sich  und  zu  dem  durch  ihre 
Verbindung  gebildeten  Wasserstoff  stehen,  statt  der  eben  so 
gut  möglichen  zusammengesetzten  und  höchst  verschiedenen 
Verhältnisse,  welche  hätten  stattfinden  können.  Dies  ist  keines- 
wegs einem  zufälligen  Umstände  zuzuschreiben,  sondern  auch 
bei  der  Verbindung  der  anderen  einfachen  Gase  werden  wir 
ähnliche  einfache  Verhältnisse  antreffen.  Die  genaue  Unter- 
suchung dieser  Verbindungen  hat  zu  der  Auffindung  des  Natur- 
gesetzes*) geführt:  Zwei  einfache  Gase  verbinden  sich 
immer  nach  einfachen  Baumverhältnissen,  und  das 
Volum  der  dabei  entstehenden  Verbindung  steht,  im 
Gaszustände,  in  sehr  einfachem  Verhältniss  zu  der 
Summe  der  in  Verbindung  getretenen  Gasvolume, 


*)  Dasselbe  wurde  von  Gay-Lussac  entdeckt. 
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97.  Man  hat  noch  eine  andere  Methode  zur  unmittelbaren 
Bestimmung  der  lÖengen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die 
sich  mit  einander  zu  Wasser  verbinden,  angewandt,  die  einer 
noch  grösseren  Genauigkeit  fähig  ist,  als  die  eudiometrische. 
Es  giebt  einige  Metalloxyde,  welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser- 
stoffgas diesem  ihren  Sauerstoff  abtreten,  und  sich  wieder  in 
Metall  verwandeln;  der  Sauerstoff  verbindet  sich  hierbei  mit 
dem  Wasserstoff  zu  Wasser,  das  man  aufsammeln  und  wägen 
kann.  Die  Gewichtsabnahme  des  Metalloxyds  zeigt  die  Menge 
des  in  Verbindung  getretenen  Sauerstoffs  an;  zieht  man  diese 
von  dem  Gewicht  des  erhaltenen  Wassers  ab,  so  erhält  man 
das  Gewicht  des  Wasserstoffs. 

Bei  diesem  Versuch  muss  man  reines  und  vollkommen  aus- 
getrocknetes Wasserstoffgas  anwenden,  man  stellt  es  in  dem 
Fig.  50  abgebildeten*  Apparate  dar. 


r^K'  50* 


Das  käufliche  Zink  ist  niemals  rein :  es  enthält  immer  etwas 
Kohle  in  Verbindung',  und  zuweilen  Spuren  von  Arsen  und 
Schwefel.  Löst  man  dieses  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
auf,  so  vereinigt  sich  eine  sehr  kleine  Menge  des  Wasserstoffs 
mit  Kohlenstoff  zu  einer  ölartigen,  sehr  widrig  riechenden  Ver- 
bindung, welche  der  ganzen  Masse  des  entwickelten  Gases  einen 
unangenehmen  Geruch  mittheilt.  Auch  Arsen  und  Schwefel 
verbinden  sich   mit  Wasserstoff  zu   gasförmigen  Stoffen.     Um 
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diese  Verunreinigungen  zu  entfernen,  leitet  man  das  Gas,  nach- 
dem es  die  Waschflasche  B  passirt  hat,  durch  verschiedene,  mit 
Bimssteinstückchen  gefüllte,  Ü-formige  Röhren,  deren  erste  C 
concentrirte  Kalilauge,  D  Sublimatlösung,  S  aber  concentrirte 
Schwefelsaure  enthält,  durch  welche  das  Gas  vollständig  ge- 
trocknet wird.  Zum  Verbrennen  des  Wasserstoffs  wendet  man 
Kupferoxyd  an,  das  man  in  einen  zweihalsigen  Kolben  F  von 
schwer  schmelzbarem  Glas  bringt.  Dieser  Kolben  steht  mit  einer 
Vorlage  G  in  Verbindung,  worin  der  grösste  Theil  des  bei  dem 
Versuch  entstandenen  Wassers  sich  absetzt;  hierauf  folgt  eine 
Schicht  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  in  der  Röhre  H, 
worin  die  letzten  Spuren  von  Wasser  zurückgehalten  werden. 

Vor  dem  Versuch  wägt  man  mit  der  grössten  Sorgfalt  zu- 
erst den  leeren,  gut  ausgetrockneten  Kolben  JP,  und  hierauf 
denselben  nochmals,  nachdem  er  mit  trocknem  Kupferoxyd  an- 
gefüllt worden  ist.  Der  Unterschied  beider  Wägungen  giebt  die 
Menge  des  Kupferoxyds  an.  Man  wägt  femer  die  Vorlage  G 
und  die  Röhre  H,  Nachdem  der  Apparat  hergerichtet  ist,  ent- 
wickelt man  einen  langsamen  Strom  von  Wasserstoffgas,  und 
läset  ihn  längere  Zeit  anhalten,  um  die  Luft  vollständig  aus 
dem  Apparat  zu  verdrängen.  Ist  dieses  geschehen,  so  erwärmt 
man  den  Kolben  F  mit  einer  Spirituslampe;  sehr  bald  fängt 
die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  den  Sauerstoff  des 
Kupferoxyds  an  und  das  Wasser  rinnt  tropfenweise  in  der  Vor- 
lage G  herunter ;  die  letzten  Antheile  des  entstandenen  Wassers 
werden  in  der  Röhre  H  verdichtet,  durch  welche  das  über- 
schüssige Wasserstoffgas  streicht,  ehe  es  in  die  Luft  austritt. 
Man  setzt  den  Versuch  so  lange  fort,  bis  das  Kupferoxyd  voll- 
ständig in  metallisches  Kupfer  zurückgeführt  worden  ist,  lässt 
den  Kolben  F  in  dem  fortdauernden  Strom  von  Wasserstoff 
erkalten,  und  nimmt  hierauf  den  Theil  des  Apparates  weg,  wel- 
cher sich  links  von  dem  Kautschukrohr  a  befindet.  Die  Kolben 
G,  F  und  die  Röhre  H  sind  jetzt  mit  Wasserstoffgas  gefüllt, 
und  wenn  man  sie  sogleich  wägen  wollte,  so  würde  der  Unter- 
schied zwisohen  ihrem  früheren  Gewicht  und  ihrem  jetzigen 
nicht  nur  von  den  bei  der  Zersetzung  entstandenen  Stoffen 
herrühren,  sondern  auch  ausserdem  von  dem  Unterschied  in 
dem  Gewicht  der  Luft,  womit  der  Apparat  anfangs  gefüllt  war, 
und  dem  des  Wasserstoffs,  welcher  ihre  Stelle  eingenommen 
hat,  abhängen.  Bevor  man  zur  Wägung  schreitet,  muss  man 
daher  den  Apparat  wieder  wie  früher  mit  atmosphärischer  Luft 
füllen. 
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Die   genauesten,   nach   dieser  Methode  ausgeführten  Ver-     - 
suche  haben  ergeben,  dass  das  Wasser  in  100  Theilen  enthält : 

Wasserstoff 11,11 

Sauerstoff .  88,89 

100,00. 

98.    In  dem  eben  beschriebenen  Versuch,   sowie  auch   in  i 

dem  mit  dem  Eudiometer  ausgeführten,  wurde  die  Zusammen- 
setzung des  Wassers  dadurch  ermittelt,  dass  man  die  Eaum- 
oder  Gewichtstheile  der  in  Verbindung  tretenden  einzelnen 
Stoffe  bestimmte;  man  führte  also  das  aus,  was  man  die  Syn- 
these des  Wassers  nennt.  Die  Zusammensetzung  der  Stoffe 
wird  aber  häufig  auf  umgekehrtem  Wege  bestimmt.  Man  nimmt 
die  schon  gebildeten  Verbindungen  und  zersetzt  sie  in  der 
Weise,  dass  man  das  Gewicht  der  einzelnen  Elemente  ermitteln 
kann,  indem  man  diese  entweder  wirklich  für  sich  darstellt, 
oder  auch  in  andere  Verbindungen  von  bekannter  Zusammen- 
setzung überführt.  Man  führt  hierdurch  die  Analyse  einer 
Verbindung  aus. 

In  46  wurde  ein  Versuch  beschrieben,  in  welchem  Wasser 
durch  ein  glühendes,  mit  metallischem -Eisen  gefülltes  Porzel- 
lanrohr geleitet  und  hierdurch  zersetzt  wird.  Wenn  man  hier- 
bei das  Volum  des  frei  gewordenen  Wasserstoffgases  misst,  und 
das  Gewicht  desselben  berechnet;  wenn  man  auf  der  andern 
Seite  das  Gewicht  des  an  das  Eisen  getretenen  Sauerstoffs  aus- 
mittelt,  indem  man  die  Röhre  vor  und  nach  dem  Versuch  wägt :  l 

so  lässt  sich  auch  hieraus  die  Zusammensetzung  des  Wassers  ' 

berechnen;  man  hat  auf  diese  Weise  das  Wasser  analysirt. 
Dieser  Versuch  lässt  aber  nicht  so  grosse  Genauigkeit  zu,  als 
die  früheren. 

Die  Zusammensetzung  des  Wassers  lässt  sich  auf  analy-  j 

tischem  Wege  mittelst  der  Volt a' sehen  Säule  genau  bestim-  ^ 

men.  Taucht  man  in  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertes/ 
Wasser  die  beiden  in  Platindrähten  endigenden  Pole  einer 
Vol tauschen  Säule,  so  sieht  man  längs  der  beiden  Drähte 
Gasblasen  aufsteigen.  Man  kann  dieses  Gas  in  zwei  getrennten 
Glasröhren  auffangen,  und  fiindet  hierbei,  dass  -das  an  dem 
positiven  Pol  ausgeschiedene  Gas  Sauerstoffgas,  das  an  dem 
negativen  Pol  Wasserstoffgas  ist,  und  zwar  ist  das  Volum  des  , 

letzteren  Gases  doppelt  so  gross,  als  das  Volum  des  ersteren. 
Man  stellt  diesen  Versuch  gewöhnlich  mittelst  des  in  Fig.  51 
abgebildeten  Apparates  an.    Ein  Standglas  wird   an  der  Seite  i 

mit  zwei  feinen  Löchern  durchbohrt,  durch  welche  man  zwei 
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Platindrähte  steckt,  die  man  mit  etwas  Mastix  einkittet;  -das 
Geföss  füllt  man  hierauf  mit  angesäuertem  Wasser  und  stellt 
über  jeden  der  beiden  Platindrähte  eine  kleine  graduirte  Glas- 
röhre. Die  Zersetzung  des  Wassers  wird  nun  leicht  bewirkt, 
wenn  man  die  Platindrähte  mit  den  bei- 
den Polen  der  Vol tauschen  Säule  in  Ver- 
bindung setzt.  Der  Zusatz  von  Säure  zum 
Wasser  geschieht  in  der  Absicht,  um  die 
Leitungsfähigkeit  des  Wassers  für  Elek- 
tricität  zu  vergrössern,  wodurch  seine  Zer- 
setzung erleichtert  wird. 

Man  wendet  die  synthetische  oder  die 
analytische  Methode  zut  Bestimmung  der 
Zusammensetzung  von  Verbindungen  an, 
je  nachdem  die  eine  oder  die  andere  in 
dem  speciellen  Fall  leichter  ausführbar 
ist  oder  genauere  Resultate  liefert. 

99.  Häufig  drückt  mÄn  die  Zusam- 
mensetzung des  Wassers  auf  eine  andere 
Weise  aus;  statt  nämlich  zu  fragen,  wie 
viel  Wasserstoff  und  wie  viel  Sauerstoff 
in  100  Theilen  Wasser  enthalten  sind, 
sucht  man,  wie  viel  Sauerstoff  nothwendig 
ist,  um  sich  mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  zu  Wasser  zu  ver- 
einigen, und  man  findet  so,  dass 

1  Theil  Wasserstoff  sich  mit 

8  Theilen  Sauerstoff  verbindet  und 

9  Theile  Wasser  bildet. 

Die  Mengen  1  Wasserstoff,  8  Sauerstoff,  werden  Mi  s  chungs- 
gewichte  oder  chemische  Aequivalenjte  genannt;  man 
ist  übereingekommen,  die  Zahl  9  das  Aequivalent  oder 
Mischungsgewicht  des  Wassers  zu  nennen,  die  Menge 
nämlich,  welche  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  und  daher  8  Ge-- 
wichtstheile  Sauerstoff  enthält.  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich 
die  Raumverhältnisse,  nach  welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
sich  mit  einander  verbinden,  bezeichnen;  dal  Volum  Sauerstoff 
sich  mit  2  Volumen  Wasserstoff  vereinigt,  so  sagt  man,  dass 
das  Aequivalentvolum  des  Sauerstoffs  gleich  1,  das  des 
Wasserstoffs  gleich  2  ist.  Nach  dieser  Annahme  ist  das  Aequi- 
valentvolum des  Wasserdampfes  gleich  2,  weil  man  2  Volume 
Wasserdampf  nehmen  muss,  um  2  Volume  Wasserstoff  und  1 
Volum*  Ss^uerstoff  zu  haben. 
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Man  wendet  den  Buchstaben  H  zur  Bezeichnung  des  Aequi- 
valents  des  Wasserstoffs,  d.  h.  eines  Gewichtstheils  Wasserstoff 
an,  in  ähnlicher  Weise  drückt  man  das  Aequivalent  des  Sauer- 
stoffs, oder  8  Gewichtstheile  Sauerstoff  durch  den  Buchstaben 
0  aus.  Das  Aequivalent  des  Wassers  oder  9  Gewichtstheile 
Wasser  bezeichnet  man  durch  HO.  Durch  die  Buchstaben  H, 
0  und  HO  wird  also  nicht  nur  die  Natur  der  Körper  bezeich- 
net (19),  sondern  ausserdem  auch  gewisse  Gewichte  derselben, 
welche  man  ihre  Aequivalente  nennt. 

Das  in  den  Salzen  als  Krystallwasser  enthaltene  Wasser 
wird  häufig  durch  aiq.  (verkürzt  für  aqua),  statt  durch  HO  in 
den  Formeln  bezeichnet. 

100.  Wir  haben  (60)  angeführt,  dass  man  die  Menge  des 
in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Sauerstoffgases  durch 
die  Menge  des  durch  dasselbe  verbrennbaren  Wasserstoffgases 
ausmitteln  könne.  Nehmen  wir  in  der  That  an,  man  habe  in 
ein  Eudiometer  100  Raumtheile  Luft  und  75  Raumtheile  Was- 
serstoffgas gebracht  und  das  Gemenge  durch  den  elektrischen 
Funken  entzündet,  so  wird  sich  sämmtlicher  Sauerstoff  mit 
einem  Theil  des  hinzugebrachten  Wasserstoffs  vereinigt  haben ; 
das  entstandene  Wasser  schlägt  sich  in  flüssiger  Form  nieder 
und  nimmt  einen  im  Verhältniss  zu  dem  seiner  gasförmigen 
Bestandtheile  verschwindend  kleinen  Raum  ein,  so  dass  derselbe 
vernachlässigt  werden  kann.  Es  bleibt  also  nach  der  Verbren- 
nung nur  noch  der  Stickstoff  der  Luft,  und  der  überschüssig 
zugesetzte  Wasserstoff  in  Gasform  zurück.  Zieht  man  das  übrig 
gebliebene  Gasvolum  von  der  Summe  der  Volume  der  Luft  und 
des  Wasserstoffs,  welche  man  früher  gemessen  hatte,  ab,  so  er- 
hält man  hierdurch  das  Volum  des  Wasserstoffs  und  des  Sauer- 
stoffs zusammengenommen,  die  sich  unter  Bildung  von  Wasser 
vereinigt  haben.  Von  letzterem  Volum  beträgt  aber  das  des 
Sauerstoffs  Yg  und  das  des  Wasserstoffs  2/3.  In  dem  angeführten 
Beispiele  würde  das  Volum  des  nach  der  Verbrennung  rück- 
ständigen Gases  112,3  Raumtheile  betragen;  es  sind  also  62,7 
Raumtheile  Gas  verschwunden,  und  V3  hiervon  =  20,9  stellt  die 
in  100  Raumtheilen  Luft  enthaltene  Menge  von  Sauerstoff  dar. 

Wasserstoffhyperoxyd:  HOg. 

101.  Der  Wasserstoff  kann  sich  noch  mit  einer  grösseren 
Menge  von  Sauerstoff  verbinden,  als  mit  welcher  er  in  dem 
Wasser  vereinigt  ist;  dieefe  zweite  Verbindung  hat  den  Namen 
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Wasserstoffhyperoxyd*)  oder  oxydirtes  Wasser  erhal- 
ten. Wir  haben  (38)  gesehen,  dass  das  Manganhyperoxyd  sich 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoff  in  Manganoxydul  verwandelt,  welches  letz- 
tere mit  der  Schwefelsäure  sich  vereinigt.  Andere  Hyperoxyde 
erleiden  schon  in  der  Kälte  und  mit  verdünnten  Säuren  eine 
ähnliche  Zersetzung ;  in  diesem  Falle  entweicht  aber  der  Sauer- 
stoff nicht,  sondern  bleibt  in  Verbindung  mit  Wasser.  Dies 
geschieht  z.  B.  bei  den  Hyperoxyden  des  Bariums,  Strontiums 
und  Calciums;  gewöhnlich  wendet  man  Bariumhyperoxyd  an. 
Man  rührt  dasselbe  in  einem  Porzellanmörser  mit  Wasser  zu 
einem  flüssigen  Brei  an,  und  bringt  diesen  allmälig  in  eine 
^Mischung  von  1  Theil  gewöhnlicher  Chlorwasserstoffsäure  mit 
3  Thln.  Wasser,  die  sich  in  einer  Porcellanschale  befindet,  und 
fortwährend  mit  einem  Glasstab  umgerührt  wird.  Das  Barium- 
hyperoxyd löst  sich  ohne  Gasentwickelung  auf,  es  entsteht  Chlor- 
barium, Wasser  und  Sauerstoff,  welcher  mit  dem  Wasser  ver- 
bunden bleibt: 

Barium-  fSa^ierstoff .   .. — 7  Wasserstoff- 

{ Bariumoxyd  f  Barium X     hyperoxyd 

hyperoxyd|^d,r  B3^    |  Säuerst.  _^^^^^^^X. 

Chlorwas-f Wasserstoff ^    •  ^Xlhlorbarium 

[serstoffs.  jchlor -"^""^^ 

Die  mit  einander  in  Verbindung  gebrachten  Stoffe  sind 
Bariumhyperoxyd,  welches  die  Formel  BaOg  besitzt,  und  Chlor- 
wasserstoffsäure, die  wir  HCl  schreiben;  durch  die  Umsetzung 
entsteht  hieraus  Chlorbarium  und  Wasserstoffhyperoxyd,  wel- 
ches, wie  wir  «sogleich  sehen  werden,  die  Formel  HO2  besitzt. 
Die  Zersetzung  lässt  sich  daher  durch  die  Gleichung: 
darsteUen.  BaO,  +  HCl  =  BaCl  +  HO, 

Wenn  die  Chlorwasserstoffsäure  nahezu  mit  Baryt  gesättigt  ist, 
so  versetzt  man  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
das  Barium  als  unlöslichen  schwefelsauren  Baryt  niederschlägt, 
während  in  der  Flüssigkeit  wieder  Chlorwasserstoffsäure  frei  wird. 

Chlorbarium  |^^^^^ -7  Chlorwasserstoffs. 

iBarium  .   .  -^^-^ßaryt  ^ 
.^  (Sauerstoff .  -^""^  ''^^---^  schwefeis.    Baryt. 

Wasser   .    .  .j^asserstoff ---^ 

Schwefelsäure 

BaCl  +  HO  +  SO3  =  BaO  .  SO3  +  HCl. 

♦)  Das  Wasserstoffhyperoxyd  wurde  1818  von  Th^nard  entdeckt. 
Beguault-Strecker' 8  Chemie.  3 
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Zuletzt  setzt  man  die  Schwefelsäure  tropfenweise  zu,  um 
keinen  Ueberschuss  davon  zu  haben;  man  trennt  den  schwefel- 
sauren Baryt  von  der  Flüssigkeit  durch  feine  Leinwand,  auf 
welcher  derselbe  zurückbleibt,  während  die  durchlaufende  Flüs- 
sigkeit wieder  die  anfängliche  Menge  von  Säure  enthält,  ausser- 
dem aber  noch  eine  gewisse  Menge  von  Wasserstoffhyperoxyd. 
Man  kann  daher  diese  Lösung,  so  wie  zu  Anfang,  mit  einer 
neuen  Menge  von  Bariiimhyperoxyd  zusammenbringen,  und 
den  gelösten  Baryt  abermals  mit  Schwefelsäure  fällen,  worauf 
die  Flüssigkeit  doppelt  so  viel  Wasserstoffhyperoxyd  enthält 
als  zu  Anfang.  Hat  man  dieses  Verfahren  mehrmals  wiederholt, 
so  enthält  die  Lösung  sehr  viel  Wasserstoffhyperoxyd,  ausser- 
dem aber  noch  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  in  folgender 
Weise  entfernen  kann.  Man  bringt  nämlich  schwefelsaures  Sil- 
beroxyd allmälig  hinzu,  wobei  Chlorsilber  sich  niederschlägt, 
während  die  Flüssigkeit  Schwefelsäure  aufoimmt: 
Chlorwasser- f  Chlor  .  .  . 
stoffsäure    {Wasserstoff- 


*  VV^jiiSSPr 
Schwefel-    [Sauerstoff    ^""^  _„->  Chlorsilbe'r. 

saures       |  Silber 

Silberoxyd   [Schwefelsäure. 

AgO  .  SO3  +-HC1  =  AgCl  +  SO3  +  HO. 

Die  aufgelöste  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Lösung  von 
Baryt  niedergeschlagen,  die  man  tropfenweise  und  in  der  genau 
erforderlichen  Menge  zusetzt.  Min  filtrirt  die  Flüssigkeit  noch- 
mals und  verdunstet  sie,  indem  man  sie  über  ein' grosses  Ge- 
fäss  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stellt,  und  dieses  unter 
eine  luftleer  gemachte  Glocke  bringt.  Man  kann  die  Lösung 
hierdurch  sehr  stark  concentriren,  oder  selbst  vollkommen  reines 
Wasserstoffhyperoxyd  darstellen. 

Wenn  die  Operation  gut  gelingen  soll,  so  darf  man  die 
Vorsicht  nicht  unterlassen,  das  Gefäss,  worin  man  die  Säure 
mit  dem  Bariumhyperoxyd  zusammenbringt,  mit  Eis  zu  umge- 
ben, damit  sich  nicht  in  Folge  von  eintretender  Erwärmung 
das  Wasserstoffhyperoxyd  zum  Theil  zersetze.  Die  allmälig  ab- 
filtrirten  Niederschläge  von  schwefelsaurem  Baryt  halten  eine 
beträchtliche  Menge  von  Lösung  zurück;  man  muss  sie  daher 
sorgfältig  in  der  Leinwand  auspressen,  um  möglichst  wenig 
davon  zu  verlieren.  Auch  thut  man  gut  daran,  von  Zeit  zu 
Zeit  wieder  einige  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  zuzusetzen,  zum 
Ersatz  für  die  bei  den  verschiedenen  Operationen  verloren  ge- 
gangene. 
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Viel  einfacher  bereitet  man  eine  Lösung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd,  wenn  man  durch  Wasser,  worin  Bariumhyperoxyd 
fein  zertheilt  ist,  einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet,  wodurch 
das  Bariumhyperoxyd  in  unlöslichen  kohlensauren  Baryt  und 
Wasserstoffhyperoxyd  sich  umsetzt. 

Das  möglichst  concentrirte  Wasserstoffhyperoxyd  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  syrupartiger  Consistenz,  welche  einen 
eigenthümlichen  Geruch  besitzt.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,453. 
Sie  konnte  bei  keiner  Temperatur  in  den  festen  Zustand  über- 
geführt werden.  Diese  Flüssigkeit  ist  sehr  wenig  beständig  und 
zersetzt  sich  bei  einer  Temperatur  von  15®  bis  20®  C.  frei- 
willig; erwärmt  man  sie,  so  tritt  eine  sehr  rasche  Zersetzung, 
zuweilen  selbst  eine  Explosion  ein.  Die  Lösung  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd in  Wasser  ist  um  so  beständiger,  je  verdünnter 
sie  ist,  und  sehr  verdünnte  Lösungen  lassen  sich  bis  100®  ohne 
Zersetzung  erhitzen. 

Durch  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Wasserstoffhyperoxyds 
ist  die  Analyse  desselben  sehr  einfach.  Man  wägt  eine  gewisse 
Menge  davon  ab,  löst  sie  in  Wasser  auf,  kocht  die  Lösung 
und  sammelt  das  entwickelte  Sauerstoffgas  auf.  Man  findet  nun, 
dass  die  Menge  des  bei  dieser  Zersetzung  frei  werdenden  Sauer- 
stoffs genau  eben  so  gross  ist,  als  die  Menge  des  in  dem  rück- 
bleibenden Wasser  enthaltenen  Sauerstoffs,  dessen  Gewicht  man 
durch  Abziehen  der  erhaltenen  Sauerstoffmenge  von  dem  Ge- 
wicht des  angewandten  Wasserstoffhyperoxyds  berechnet.  Das 
Wasserstoffliyperoxyd  muss  demnach  als  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  Wasserstoff  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  betrachtet  und  seine 
chemische  Formel  muss  durch  HO2  dargestellt  werden. 

Da  ^ie  Lösungen  des  Wasserstoffhyperoxyds  beständiger 
sind,  wenn  sie  etwas  Chlorwasserstofisäure  oder  Schwefelsäure 
enthalten,  so  lässt  man  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  dieser 
Säure  darin,  wenn  man  sie  aufbewahren  will. 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  bildet  sich  noch  unter  sehr  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  doch  stets  in  kleiner  Menge;  so  bei 
der  Zersetzung  des  Wassers,  in  niederer  Temperatur,  durch  den 
galvanischen  Strom;  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors bei  gewöhnlicher  Temperatur  (neben  phosphoriger  Säure 
und  Ozon),  sowie  bei  der  Oxydation  vieler  Metalle  (Zink,  Eisen, 
Cadmium,  Kupfer),  in  Berührung  mit  Wasser  und  Luft  (oder 
sehr  verdünnten  Säuren). 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  giebt  an  viele  Stoffe  leicht  Sauer- 
stoff  ab;    Arsen    unü  arsenige   Säure   werden    zu   Arsensäure, 
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Bchweflige  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt;  Baryt,  Kalk  und 
Strontian  verwandeln  sich  in  Barium-,  Calcium-  und  Strontium- 
hyperoxyd; aus  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  scl^eidet  es  Blei- 
hyperoxyd ab,  aus  Jodkalium  wird  Jod  freigemacht  (nament- 
lich auf  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul, oder  basisch  essigsaurem  Bleioxyd),  welches  vorhandenen 
Stärkekleister  blau  färbt.  Es  entfärbt  die  Indigotinctur  lang- 
sam (rasch  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul).  Auf  der  Haut  erzeugt  es,  in,  concen- 
trirtem  Zustand,  weisse  Flecken. 

In  Berührung  mit  manchen  Körpern  zeigt  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd sehr  merkwürdige  Erscheinungen.  Bringt  man  zu 
Wasserstoffhyperoxyd  feinzertheiltes  Gold,  Platin  oder  Silber 
oder  auch  gewisse  Metalloxyde,  wie  Manganhyperoxyd,  Blei- 
oxyd u.  s.  w.,  so  entwickelt  es  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  ohne 
dass  die  zugesetzten  Stoffe  dabei  eine  Veränderung  erleiden. 
Diese  Substanzen  scheinen  daher  nur  durch  ihre  Berührung  zu 
wirken,  ohne  dass  eine  chemische  Einwirkung  stattfindet. 
Man  nennt  diese  noch  nicht  völlig  erklärte  Erscheinung  Con- 
tactwirkung  oder  katalytische  Erscheinung;  wir 
werden  später  noch  mehrere  derartige  Fälle  kennen  lernen.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  diese  festen  Stoffe  um  so  lebhafter  ein- 
wirken, je  feiner  sie  zertheilt  sind,  und  dass  die  Sauerstoffent- 
wickelung von  ihrer  Oberfläche  aus  stattfindet. 

Noch  auffallender  ist  es  dagegen,  dass  das  Wasserstoff  hyper- 
oxyd  in  vielen  Fällen  Reductionen  sauerstoffhaltiger  Körper  be- 
wirkt. Bringt  man  zu  Wasserstoffhyperoxyd  Silber  oxyd,  Goldoxyd 
oder  Platinoxyd,  so  wird  nicht  allein  das  Wasserstoffhyperoxyd 
zersetzt,  sondern  auch  der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  entweicht, 
indem  sie  zu  Metallen  reducirt  werden.  Bleihyperoxyd  wird 
zu  Bleioxyd  (wie  umgekehrt  Bleioxyd  zu  Bleihyperoxyd),  Ueber- 
mangansäure  bei  Gegenwart  freier  Säure  zu  Manganoxydul. 

Setzt  man  zu  Wasserstoöhyperoxyd  verdünnte  Schwefel- 
säure und  hierauf  Manganhyperoxyd,  so  verlieren  beide  1  Aeq. 
Sauerstoff,  so  dass  Wässer  und  schwefelsaures  Manganoxydul 
entstehen.  Ist  auf  1  Aeq.  Wasserstoffhyperoxyd  mehr  als  1  Aeq. 
Manganhyperoxyd  vorhanden,  so  wird  doch  nur  1  Aeq.  des 
letzteren  zersetzt  und  der  Ueberschuss  bleibt  unverändert. 

Als  Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd  lässt  sich  die  Bläu- 
ung des  mit  Jodkalium  versetzten  Kleisters,  die  Entfärbung 
des  Indigos  (auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul)  oder 
auch  folgende  Farbenerscheinung  benutzen.    Briiigt  man  näm- 
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lieh  zu  WasserstoÖhyperoxyd  eine  veMünnte  Lösung  von  Chrom- 
saure  nebst  etwas  Aether,  so  schwimmt  der  Aether  als  blau- 
gefärbte Schicht  über  der.  farblosen  oder  gelben  wässerigen 
Lösung. 


o 


z  o  n. 


102.  Wenn  man  Wasser  durch  den  galvanischen  Strom 
zerlegt  und  die  dabei  frei  werdenden  Gase  gesondert  auffängt, 
so  zeigt  das  Sauerstoffgas  einen  eigenthümlichen  Geruch  und 
verschiedene  Eigenschaften ,  welche  dem  auf  andere  Weise  be- 
reiteten Sauerstoff  nicht  zukommen.  So  scheidet  es  aus  Jod- 
kalium Jod  aus,  wie  man  daraus  ersieht,  dass  ein  Gemenge  von 
Starkekleister  und  Jodkalium  durch  dieses  Sauerstoffgas  inten- 
siv blau  gefärbt  wird.  Feuchtes  Silber  wird  in  dem 'Gase  ge- 
schwärzt, was  daher  rührt,  dass  sich  das  Silber  mit  dem  Sauer- 
stoff zu  Silberhyperoxyd  vereinigt.  Leitet  man  das  durch  den  gal- 
vanischen Strom  aus  Wasser  ^Bntwickelte  Gas  durch  Jodkaliumlö- 
sung, so  bemerkt  man,  dass  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods 
im  Yerhältniss  zu  der  Gasmenge  nur  sehr  gering  ist,  und  das  mit 
Jodkalium  behandelte  Sauerstoffgas  zeigt  sich  von  gewölinlichem 
Sauerstoff  nicht  verschieden.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die 
Hauptmasse  des  an  dem  positiven  Pol  ausgeschiedenen  Gases 
aus  Sauerstoffgas  besteht,  dem  nur  eine  kleine  Menge  eines 
anderen  Stoffes  beigeinengt  ist,  welcher  die  oben  angefahrten, 
von  denen  des  Sauerstoffs  verschiedenen  JEigenschaften  besitzt. 
Man  hat  diesen  durch  einen  intensiven  Geruch  leicht  zu  ent- 
deckenden Stoff  Ozon  (von  oCtty,  riechen)  genannt.  Derselbe 
Stoff  entsteht  auch,  wenn  man  feuchten  Phosphor  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  der  Luft  in  Berührung  bringt.  Wäh- 
rend hierbei  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  Phosphor  sich 
vereinigt,  verwandelt  ein  anderer  Theil  desselben  sich  in  Ozon, 
und  der  bekannte  Geruch  des  Phosphors  ist  kein  anderer  als 
der  Geruch  des  Ozons.  Hat  man  in  einen  befeuchteten  Glas- 
kolben ein  Stück  Phosphor  gebracht ,  so  vermehrt  sich  die  Menge 
des  Ozons  eine  Zeitlang,  und  wenn  lAan  nach  einigen  Stunden 
den  übrigen  Phosphor  herausnimmt  und  die  entstandene  phos- 
phorige Säure  mit  Wasser  ausspült,  so  kann  man  an  der 
ozonhaltigen  Luft  des  Kolbens  leicht  -die  Eigenschaften  des 
Ozons  studiren.  Ausser  dem  Geruch,  der  Abscheidung  von  Jod 
aus  Jodkalium,  ist  noch  besonders  zu  erwähnen,  dass  dasselbe 
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organische  Farbstoffe,  z.  B.  Indigo,  bleicht,  oxydirbare  Körper 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  laicht  oxydirt,  sowie  fer- 
ner noch  die  Eigenthümlichkeit  zeigt,  eine  Auflösung  von  Gua- 
jacharz  in  Weingeist  blau  zu  färben.  Auch  durch  die  Ein- 
wirkung von  Phosphor  auf  Luft  erhält  man  nur  verhältniss- 
mässig  geringe  Mengen  von  Ozon,  und  in  den  reichhaltigsten 
Gemengen  von  Luft  mit  Ozon,  welche  man  bis  jetzt  erhalten 
kann,  beträgt  die  Menge  des  Ozons  noch  nicht  0,05  von  dem 
der  Luft.  Man  kennt  daher  die  Eigenschaften  des  Ozons  in 
reinem  Zustande  noch  nicht. 

Das  Ozon  bildet  sich  überhaupt,  sobald  Körper  bei  gewöhn- 
licher oder  niederer,  Temperatur  sich  mit  Sauerstoff  vereinigen. 
Terpentinöl,  Bittermandelöl  oder  andere  ätherische  Oele,  im 
Sonnenlicht  mit  Luft  in  Berührung,  bilden  Ozon,  das  von  dem 
Oel  aufgenommen  wird.  Es  lässt  sich  das  Oäou  aus  den  Oelen 
weder  durch  Verminderung  des  Luftdrucks,  noch  durch  Ein- 
leiten eines  indiffep-enten  Gasstromes  austreiben,  sondern  ist 
inniger  damit  verbunden,  als  Gase  gewöhnlich  in  Flüssigkeiten 
absorbirt  sind.  Nichtsdestoweniger  zeigt  es  noch  die  oben  an- 
geführten Charaktere  des  Ozons,  doch  wirkt  es  langsamer  oxy- 
dirend  als  freies  Ozon.  Bringt  man  jedoch  wenige  Blutkügel- 
chen,  etwas  Eisenoxydullösung  oder  Platinschwarz  hinzu,  so 
zeigt  das  ozonisirte  Terpentinöl  sehr  rasch  die  oxydirenden 
Wirkungen  des  Ozons. 

Zersetzt  man  Bariumhyperoxyd  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure, so  entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  dem  kleine  Mengen 
von  Ozon  beigemengt  sind.  Auch  wenn  der  elektrische  Fun- 
ken durch  trocknes,  reines  Sauerstoffgas  schlägt,  erhält  dieses 
den  Geruch  und  die  übrigen  Eigenschaften  des  Ozons.  Da 
hierbei  die  Gegenwart  fremder  Körper  ausgeschlossen  ist,  so 
kann  das  Ozon  nur  eine  besondere  Modification  des  Sauer- 
stoffs sein.  N 

Die  atmosphärische  Luft  enthält  gewöhnlich  geringe,  aber 
wechselnde  Mengen  von  Ozon,  was  man  daraus  schliesst,  dass 
Papier,  welches  mit  jodkaliumhaltigem  Kleister  getränkt  ist, 
beim  Aussetzen  an  die  Luft  nach  einiger  Zeit  sich  blau  färbt. 

Das  Ozon  wird  in  der  Hitze  (schon  unter  200^0.)  zerstört, 
daher  auch  durch  den  elektrischen  Funken,  durch  dessen  Ein- 
wirkung auf  Sauerstoffgas  ein  anderer  Theil  Ozon  sich  bildet. 
Auch  bei  längerer  Berührung  mit  Phosphor,  Metallen  und 
flüchtigen  l)elen  verschwindet  das  Ozon  wieder,  indem  diese 
Körper  oxydirt  werden.    Das  Ozon  wird  endlich  noch   durch 
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Zusammenbring^en  mit  Wasserstoflfhyperoxyd,  Bleihyperoxyd, 
Bariurahyperoxyd  zerstört,  wobei  diese  Hyperoxyde  eine  Re- 
duction  in  niedere  Oxyde  unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  er- 
leiden. 

Besonders  reichlich  entsteht  das  Ozon,  wenn  durch  reines 
Sauerstoffgas  stark  gespannte  Elektricität  ohne  Funkenbildung 
geht;  man  kann  dann  bis  5  Proc.  des  Sauerstoffs  in  Ozon  ver- 
wandeln. Hierbei  zeigt  sich  eine  deutliche  Volumverminderung. 
Verwandelt  man  das  gebildete  Ozon  durch  Erhitzen  wieder  in 
gewöhnliches  Sauerstoffgas,  so  nimmt  es  wieder  sein  ursprüng- 
liches Volum  an.  Entzieht  man  einem  abgemessenen  Volum 
ozonhaltigen  Sauerstoffgases  das  Ozon  durch  Jodkalium,  so 
tritt  hierbei  keine  Volumveranderung  ein. 

Diese  Versuche  führen  zu  der  Ansicht^  dass  das  Ozon  meh- 
rere Sauerstoffatome  in  Verbindung  mit  einander  verdichtet 
enthält,  und  berücksichtigt  man  das  Ergebniss  des  Versuchs, 
dass  3  Vol.  Sauerstoffgas  nur  -2  Vol.  Ozon  bilden;  so  gelangt 
man  zur  Annahme,  dass  in  dem  Volum  Ozon  3  Atome  Sauerstoff, 
in  dem  gleichen  Volume  Sauerstoffgas  aber  2  Atome  Sauerstoff- 
gas mit  einander  verbunden  sind.  Man  hat  nämlich: 
3(0  +  0)  =  ^(0  +  0  +  0) 
Sauerstoffgas  Ozon 

Wirkt  das  Ozon  oxydirend  auf  Jodkalium,  so  wird  ihm  nur 
1  Atom  Sauerstoff  entzogen  und  es  bleibt  Sauerstoffgas  übrig: 
Ozon  (0  -f  0  +  0)  +  K J  =  KO  +  J  -f  (0  -f  0)  Sauerstbffgas. 
Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  setzen  sich  gegenseitig  in 
Wasser  und  Sauerstoffgas  um: 
Ozon  (0+  0-f  0)  -f  HO2  =  HO-f  2(0+  0) Sauerstoffgas. 

Man  hat  neuerdings  zwei  verschiedene  Arten  von  Ozon 
unterscheiden  zu  können  geglaubt,  die  zwar  im  Geruch  Aehn- 
lichkeit  haben,  und  beide  Jod  aus  Jodkalium  abscheiden,  sich 
aber  durch  andere  Eigenschaften  von  einander  unterscheiden 
sollen.  Bas  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  entstehende 
Ozon  ( —  0  oder  0)  scheidet  aus  neutralen  Mangan  oxydulsalzen 
Manganhyperoxyd  aus,  reducirt  aber  saure  Lösungen  von  Ueber- 
mangansäure  nicht.  Dagegen  soll  das  aus  Bariumhyperoxyd 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entwickelte  Ozon,  welches 
zur  Unterscheidung  als  (+  0  oder  0)  oder  Antozon  bezeich- 
net wurde,  Manganoxydulsalze  nicht  in  Manganhyperoxyd  über- 
führen,   dagegen    Uebermangansäure   in    sauren  Lösungen  zu 
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Manganoxydulsalzen  verwandeln,  ferner  mit  Wasser  sich  zu 
Wasserstotfhyperoxyd  verbinden.  Es  ist  indessen  sehr  zweifel- 
haft, ob  in  der  That  zwei  Ozonarten  existiren;  wahrscheinlich 
enthält  das  sogenannte  Antozon  Wasserstolfhyperoxyd. 


Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff. 


Chlorwasserstoffsäure:  HCl. 


103.  Chlor  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  unmittelbar 
mit  einander.  Bringt  man  ein  brennendes  Hölzchen  an  die 
Mündung  einer  kleinen  Flasche,  welche  ein  Gemenge  der  bei- 
den Gase  enthält,  so  verbinden  sie  sich  unter  Explosion.  Eine 
ähnliche  Explosion  findet  statt,  wenn  man  eine  Mischung  der 
beiden  Gase  den  directen  Sonnenstrahlen  aussetzt.  Die- 
selben verbinden  sich  auch  mit  einander,  wenn  das  Gefäss, 
welches  die  Mischung  derselben  enthält,  dem  Tageslicht  aus- 
gesetzt wird;  in  diesem  Falle  geht  aber  die  Vereinigung  lang- 
sam vor  sich,  und  damit  sie  vollständig  sei.  braucht  sie  um 
so  mehr  Zelt,  je  schwächer  das  Licht  ist.  In  absoluter  Dun- 
kelheit wirken  die  beiden  Gase  bei  gewöhnlicher  Temperatür 
nicht  auf  einander.  Wir  sehen  hier  das  Licht  dieselbe  Wir- 
kung hervorbringen,  wie  die  Wärme. 


Fig.  52. 


Chlornatriumj^J^^r^^ 
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104.  Man  stellt  die  gasförmige 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Be- 
handlung von  Kochsalz  (Chloma- 
trium)  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure dar  (Fig.  52).  Das  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  ent- 
haltene Wasser  liefert  hierbei  den 
Wasserstoff. 

Chlorwasser- 
stoffsäure. 


Natron  . 


Schwefelsau- 
res   Natron. 


Die  Zersetzung  wird  durch  die  Gleichung 


Chlorwasserstoff!  1 2 1 

NaCl  +  HO  .  S  O3  =  NaO  .  SOg-f-  HCl 
dargestellt. 

Man  sammelt  die  Chlorwasserstofifsäure  in  einer  gut  ge- 
trockneten Glocke  über  Quecksilber  auf. 

105.  Die  Chlorwasserstofl&äure  ist  ein  farbloses  Gas  von 
saurem  Geruch,  ^welches  unter  einem  Druck  von  25  Atmosphä- 
ren bei —  4P  C.  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit  verwandelt. 
In  der  gewöhnlichen  Luft  bildet  das  Gas  dicke,  weisse  Nebel, 
aber  mit  ganz  trockner  Luft  geschieht  dies  nicht.  Die  atmo- 
sphärische Luft  enthält  stets  eine  gewisse  Menge  von  Wasser- 
dampf, womit  sich  das  Chlorwasserstoffgas  verbindet;  die  neue 
Verbindung  besitzt  aber  eine  geringere  Spannkraft  als  reines 
Wasser  und  schlägt  sich  daher  in  Form  feiner  Tröpfchen  wie 
eine  Wolke  nieder.  Die  Chlorwasserstoffsäure  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich;  bei  0^  C.  nimmt  Wasser  sein  400faches  Vo- 
lum davon  auf.  Mit  zunehmender  Temperatur  vermindert  sich 
diese  Löslichkeit,  so  dass  z.  B.  bei  20°  C.  das  Wasser  nur  noch 
sein  340faches  Volum  von  Chlorwasserstoffisäure  aufnimmt.  Die 
Absorption  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  Wasser  findet  au- 
genblicklich statt,  wie  folgender  Versuch  zeigt.  Man  füllt  eine 
weite  Glasröhre  über  Quecksilber  mit  reinem  Chlorwasserstoff- 
gas an,  hebt  sie  mittelst  eines  mit  Quecksilber  gefüllten  Schäl- 
chens  aus  dem  Quecksilber  und  taucht  sie  vorsichtig  mit  dem 
Schälchen  unter  Wasser,  so  dass  das  Gas  nur  mit  Quecksilber 
in  Berührung  bleibt.  Hebt  man  jetzt  die  Röhre  schnell  in  dem 
Wasser  in  die  Höhe ,  ohne  jedoch  die  untere  Mündung  über 
die  Oberfläche  des  Wassers  zu  bringen,  so  sinkt  das  Quecksil- 
ber in  Folge  seiner  Schwere  auf  den  Boden  des  Gefasses,  das 
Wasser  steigt  in  der  Röhre  in  die  Höhe  und  absorbirt  mit  sol- 
cher Schnelligkeit  das  Chlorwasserstoffgas,  dass  die  Röhre  au- 
genblicklich mit  Wasser  gefüllt  ist.  War  das  Gas  vollkommen 
rein,  so  schlägt  das  Wasser  äusserst  heftig  oben  an  die  Röhre, 
und  diese  zerplatzt  häufig;  man  muss  daher  bei  Anstellung 
dieses  Versuches  die  Vorsicht  gebrauchen,  die  Röhre  mit  einem 
Handtuch  zu  umwickeln,  weil  man  sonst  sich  zu  verwunden 
Gefahr  läuft.  Die  Gegenwart  einer  einzigen  Luftblase'  in  dem 
Chlorwasserstoffgas  ist  hinreichend,  die  Stärke  des  Stosses  be- 
deutend zu  vermindern  und  das  Zerschmettern  der  Röhre  zu 
verhindern. 

Die  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
säure besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  1,21.  Beim  Erwärmen 
entwickelt  sie  zuerst  viel  gasförmige  Chlorwasserstoffsäure,  was 
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nach  einiger  Zeit  aufhört,  indeih  eine  flüssige  Säure  äberdestil- 
lirt,  welche  bis  zuletzt  eine  constante  Zusammensetzung  be- 
sitzt; der  Siedepunkt  liegt  zuletzt  bei  110®  C. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorwasserstofisäure  ver- 
breitet reichliche  Nebel  an  der  Luft. 

Destillirt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorwas- 
serstofisäure, so  geht  anfangs  mehr  Wasser  als  Säure  über  und 
die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  wird  immer  concentrirter,  bis 
sie  die  Zusammensetzung  der  normalen  Säure  erreicht  hat, 
welche  bei  110^  C.  siedet.  Diese  Säure  destillirt  hierauf  ohne 
Veränderung  über.  Das  specif.  Gewicht  derselben  ist  1,10,  sie 
enthält  20  Proc.  Chlorwasserstofisäure. 

Die"^  Lösung  von  Chlorwasserstofisäure  in  Wasser  ist  eines 
der  gewöhnlichsten  Reagentien  in  den  Laboratorien.  Um  sie 
darzustellen,  bringt  man  1  Thl.  Kochsalz  und  2  Thle.  concen- 
trirter Schwefelsäure,  der  man  ein  Drittel  ihres  Gewichtes  Was- 
ser zugesetzt  hat,  in  einen  geräumigen  Kolben  (Fig.  53).    Die- 

Fig.  53. 


ser  steht  mit  einer  dreihalsigen  Flasche  in  Verbindung,  welche 
als  Waschflasche  dient,  und  worin  die  kleinen  Mengen  von 
Schwefelsäure  zurückbleiben,  welche  das  Gas  mitreisst.  Aus 
dieser  Waschflasche  wird  das  Gas  weiter  in  zwei  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefüllte  dreihalsige  Flaschen  geleitet.  Die  Gaslei- 
tungsröhre braucht  hierbei  nur  wenig  in  das  vorgelegte  Was- 
ser eingetaucht  zu  werden,  weil  dieses,  sobald  es  sich  mit  der 
Säure  vereinigt  hat,  schwerer  wird  und  zu  Boden  sinkt,  so  dass 


Salzsäure. 
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die  obere  Schicht  immer  am  wenigsten  Chlorwasserstoffsäure 
enthält,  mithin  znr  Aufiiahme  von  neuem  Gas  am  geeignet- 
sten ist. 

Man  pflegt  indessen  die  Auflösung  von  Chlorwasserstoff- 
säure in  den  Laboratorien  nur  selten  zu  bereiten.  Die  wässe- 
rige Chlorwasserstoffsäure  wird  nämlich  in  Fabriken  in  gros- 
sem Maassstabe  dargestellt  und  kommt  daher  zu  wohlfeilem 
Preise  im  Handel  vor.  In  den  Fabriken  stellt  man  die  Säure 
gleichfalls  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  dar;  statt  aber  Glas- 
gefässe  anzuwenden,  nimmt  man  grosse  gusseiseme  Cylinder 
A,  deren  Enden  mit  gusseisemen  Deckeln  verschlossen  sind 
(Fig.  54),  welche  man  horizontal  in  Oefen  eingemauert  hat. 

Fig.  54. 


Das  beim  Erwärmen  entweichende  Gas  begiebt  sich  durch 
die  Röhre  a  in  grosse  Flaschen  I  von  Steinzeug,  welche  ähn- 
lich wie  Woulffsche  Flaschen  eingerichtet  und  etwa  zur 
Hälfte  mit  Wasser  angefüllt  sind.  Der  Rückstand  in  den  Cy- 
lindern,  das  schwefelsaure  Natron,  ist  das  Hauptproduct  des 
Processes,  während  die  Chlorwasserstoffsäure  hierbei  nur  als 
Nebenproduct  gewonnen  wird. 

106.    Die   käufliche   Chlorwasserstoffsäure*)   ist   nur  sedten 
rein;  meistens  ist  sie  durch  Chloreisen  gelb  gefärbt,  und   ent- 


*)  Die   Chlorwasserstoffsäure    heisst    im    Handel    Salzsäure,, 
weil  sie  aus  Kochsalz  bereitet  wird. 
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hält  etwas  Schwefelsäure,  zuweilen  auch  schweflige  Säure.  Man 
kann  sie  leicht  durch  Destillation  reinigen;  die  rohe  Säure 
wird  zu  diesem  Zwecke  in  eine  Retorte  (Fig.  55)  gebracht, 
deren  Hals  in  eine  Vorlage  mit  weiter  Mündung  tief  hinein- 
reicht, welche  durch  auffliessendes  Wasser  kalt  gehalten  wird. 


Fig.  55. 


-^^ 


Beim  Erhitzen  geht 
die  Chlorwasserstoff- 
säure  mit  Wasser  über 
und  verdichtet  sich  in 
der  Vorlage;  es  ist  in- 
dessen gut,  etwas  Koch- 
salz zu  der  rohen 
Säure  zu  setzen,  wo- 
durch die  Schwefel- 
säure zurückgehalten 
wird.  Ist  schweflige 
Säure  vorhanden,  so 
muss  diese  durch  Einleiten  von  Chlorgas  vorher  in  Schwe- 
felsäure übergeführt  werden. 

Die  Auflösung   der   reinen   Chlorwasserstoösäure  ist  ganz 
farblos. 

Die    Chlorwasserstofi'säure    schmeckt,    in    Wasser    gelöst, 
stark  sauer,  röthet  selbst  im  verdünntesten  Zustande  die  blaue 
Lackmustinctur  und  neutralisirt  die  Basen   vollkommen.     Sie 
wirkt  auf  viele  Metalle  und   die  meisten  Metalloxyde  ein;  mit 
ersteren  entwickelt  sie  Wasserstoff,  während  das  Chlor  mit  dem 
Metall  in  Verbindung  tritt,  mit  den  Metalloxyden  setzt  sich  die 
Chlorwasserstoffsäure  meistens  in  Chlormetall   imd  Wasser  um: 
HCl  +  MO  =  MCI  4-  HO. 
Um   die  Chlorwasserstoffsäure  zu   analysiren,  bringt  man 
ein   gemessenes  Volum  des   Gases  in   eine  gekrümmte,   durch 
Quecksilber  gesperrte  Röhre  (Fig  56)  und    führt    an    einem 
Pig,  56.  Eisendraht  eine  kleine  Ka- 

liumkugel ein,  welche  man 
in  dem  horizontalen  Theil 
der  Röhre  abstreicht;  man 
erhitzt  diesen  Theil  hier- 
auf mit  der  Spirituslampe. 
Das  Kalium  zersetzt  die 
Chlorwasserstoffsäure,  ent- 
zieht derselben  das  Chlor 
und  macht    den  Wasserstoff  frei.    Lässt  man   nach  beendeter 
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Zersetzung  das  Gas  wieder  in  die  graduirte  Röhre  treten,  in 
welcher  man  das  Chlorwasserstoffgas  anfangs  gemessen  hatte, 
so  sieht  man,  dass  das  Volum  desselben  sich  um  die  Hälfte 
vermindert  hat.    Wenn  man  nun  von  der  Dichtigkeit  des 

Chlorwasserstoffgases 1,2474 

abzieht  die 'halbe  Dichtigkeit  des  Wasserstoffgases  0,0345 

so  bleibt 1,2129, 

welches  der  halben  Dichtigkeit  des  Chlors  sehr  nahe  kommt. 
1  Volum  Chlorwasserstoffgas  enthält  also  Vi  Volum  Chlor  und 
Ya  Volum  Wasserstoff  ohne  Verdichtung  verbunden. 

Will  man  hieraus  die  Zusammensetzung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure in  100  Gewichtstheilen  ableiten,  so  setzt  man  die 
Proportion  an: 

1,2474  :  0,0345  =  100  :  x  =    2,74 
1,2474  :  1,2129  =  100  :  x  =  97,26. 
In  100  Gewichtstheilen  Chlorwasserstoffsäure  ist  also  ent- 
halten: 

Wasserstoff 2,74 

Chlor 97,26 

100,00. 
Man  stellt  diese  Zusammensetzung  noch  in  anderer  Weise  dar, 
indem  man  sie  auf  1  Gewichtstheil  oder   1   Aeq.  Wasserstoff 
bezieht;  man  erhält  hierdurch: 

Wasserstoff 1,0 

Chlor 35,5 

36,5. 
Die  Chemiker  nehmen  35,5  als  Aequivalent  des  Chlors  an; 
die  Chlorwasserstoffsäure  enthält  also    1  Aeq.   Wasserstoff  und 

1  Aeq.  Chlor  und  ihr  Aequivalent  wiegt  36,5.  Ihre  Formel 
wird  daher  HCl  geschrieben. 

1  Vol.  Chlorwasserstoff  enthält  Vg  Vol.  Chlor  und  Va  Vol. 
Wasserstoff.  Wenn  wir  dieses  Verhältniss  auf  2  Vol.  Wasser- 
stoff berechnen ,  so  finden  wir ,  dass  in  4  Vol.  Chlorwasserstoff 

2  Vol.  Chlor  und  2  Vol.  Wasserstoff  enthalten  sind.  Da  nun 
2  Vol.  Wasserstoff  1  Aeq.  dieses  Gases  darstellen,  so  muss  auch 
das  Aequivalent  des  Chlors  durch  2  Vol.  Chlorgas,  und  das 
der  Chlorwasserstoffsäure  \iurch  4  Vol.  dargestellt  werden. 
Wir  kennen  keine  weitere  Verbindungen  des  Chlors  mit  deni 
Wasserstoff. 
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Verbisdung  des  Broms  mit  Wasserstoff. 
Bromwasserstoffsäure:  HBr. 


107.  Das  Brom  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  weit 
schwieriger  als  das  Chlor;  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  mit 
Bromdampf  lässt  sich  z.  B.  durch  ein  brennendes  Hölzchen 
nicht  entzünden  und  man  kann  dasselbe  den  Sonnenstrahlen 
aussetzen,  ohne  dass  eine  Vereinigung  erfolgt;  beide  Gase  ver- 
binden sich  aber  mit  einander,  wenn  man  ihre  Mischung  durch 
eine  zum  Bothglühen  erhitzte  Porzellanröhre  leitet. 

Behandelt  man  Bromnatrium  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  entweicht  ein  saures,  an  der  Luft  rauchendes  Gas; 
dies  ist  die  Bromwasserstoffsäure.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Gas  ist  aber  nicht  rein,  es  enthält  ausserdem  Bromdampf 
und  schweflige  Säure,  welche  letztere  durch  Zersetzung  der 
Bromwasserstoffsäure  mit  Schwefelsäure  gebildet  sind.  Es  ent- 
stehen hierbei  Wasser,  schweflige  Säure  und  Brom: 

Bromwasserstoffsäure  j  ^a^eratoff 

Schwefelsäure  .  . 


I  Sauerstoff.  .  .  [^««»er: 
1  schweflige  Säure 


Bromwasser- 
stoffsäure. 


HBr  H-  SOg  =  HO  H-  SOa  +  Br. 
Im  reinen  Zustande  erhält  man   die  Bromwasserstoffsäure 
durch  Zersetzung  von  Bromphosphor  mit  etwas  Wasser: 

Bromphosphor  .   .   .   .  [  pho^phor  ^  phosphorige 

Wasser |  SaTjerstoff)       Säure 

l  Wasserstoff 

Die  Zersetzung  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 
PBrg  +  3H0  =  POg  +  3HBr. 
Man  stellt  diesen  Versuch  in  dem  Apparat  Fig.  57  an, 
welcher  aus  einer  dreimal  gebogenen,  an  beiden  Enden  offe- 
nen Röhre  a,  h,  c,  d,  e  besteht.  Nach  d  bringt  man  einige 
Phosphorstücke  und  fällt  den  Schenkel  de  mit  kleinen  Stücken 
von  nassem  Glas  an;  durch  die  Oeffiiung  a  giesst  man  das 
Brom  ein,  welches  sich  in  b  ansammelt,  und  verschliesst  hier- 
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auf  a  mit  einem  Pfropf.  Eine  einzige  Kohle,  die  man  mehr 
oder  weniger  der  Biegung  bei  b  nähert,  genügt,  um  das  Brom 
zu  verflüchtigen,  welches  dann  in  Dampfform  dem  Phosphor 

begegnet  und  sich  mit  ihm 
vereinigt;    der    entstandene 
Bromphosphor  wird  aber  in 
Berülmmg    mit    Wasser  so- 
gleich wieder  zersetzt;    die 
hierbei  entstehende  phospho- 
rige Säure  bleibt  in  der  Röhre, 
während  die  gasformigeBrom- 
wasserstofibäure       entweicht 
und  über  Quecksilber  aufge- 
sammelt wird.   Man  darf  hierbei  nur  sehr  wenig  Wasser  in  die 
Röhre  bringen,  weil  sonst  die  Bromwasserstoffsäure  vollstän- 
dig davon  zurückgehalten  werden  würde. 

Die  Bromwasserstoffsäure  ist  ein  farbloses,  saures,  an  der 
Luft  rauchendes  Gas;  ihre  Dichtigkeit  ist  2,731.  Durch  Chlor 
wird  sie  zersetzt;  dieses  entzieht  ihr  nämlich  den  Wasserstoff 
unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  setzt  das  Brom  in 
Freiheit,  welches  als  brauner  Dampf  auftritt.  Bringt  man 
Chlor  im  üeberschuss  hinzu,  so  entsteht  Chlorbrom.  Die  Brom- 
wasserstoffsäure ist  äusserst  leicht  in  Wasser  löslich;  die  con- 
centrirte  Lösung  verbreitet  starke  Nebel  an  der  Luft. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  nach  Aequiyalenten,  so- 
wie im  Verhalten  gegen  Metalle  und  Metalloxyde,  entspricht 
die  Bromwasserstoffsäure  genau  der  Chlorwasserstoffsäure. 


Verbindung  des  Jods  mit  Wasserstoff. 
Jodwasserstoffsäure:  HJ. 


108.  Das  Jod  besitzt  eine  noch  weit  geringere  Verwandt- 
schaft zum  Wasserstoff  als  das  Brom,  so  dass  die  beiden  Stoffe 
sich  nicht  direct  mit  einander  verbinden,  selbst  dann  nicht, 
wenn  man  ein  Gemenge  derselben  durch  eine  glühende 
Röhre  leitet.  Erwärmt  man  Jodnatrium  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so   erhält  man  keine  Jodwasserstoffsäure,  son- 
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dem  nur  ein  Gfemenge  von  schwefliger  Saure  mit  Joddampf. 
Schwefelsäure  und  Jodwasserstoffsäure  zersetzen  sich  gegen- 
seitig: 


Jodwasserstoffsäure  I 


Schwefelsäure  .   .  '.  { 


Wasserstoff)  ___ 
Sauerstoff    |  Nasser: 
schweflige  Säure 
HJ  -f  SO3  =  HO  +  SX)3  +  J. 
Eine    sehr    verdünnte  Lösung   von   schwefliger   Säure    in 
Wasser  setzt  sich   dagegen   umgekehrt  mit  Jod  in  Schwefel- 
säure und  Jodwasserstoffsäure  um: 

J  4-  SO3  +  HO  ==  HJ  -f  SO3. 
Man   stellt  die  Jodwasserstoffsäure   durch   Zersetzung   von 
Jodphosphor  mit  etwas  Wasser  dar.    Zu  diesem  Zweck  bringt 
man  in  eine,  an  dem  einen  Ende  geschlossene  Glasröhre  (Fig.  58) 
Fig,  58.  abwechselnde  Schichten  von  Phos- 

phor, Jod  und  gestossenem  ange- 
feuchtetem Glas,  und  erwärmt  ge- 
linde. Der  Jodphosphor  zersetzt 
sich  in  dem  Maasse,  als  er  sich  bil- 
det und  mit  -Wasser  in  Berührung 
kommt;  es  entsteht  phosphorige 
Säure,  welche  zurückbleibt,  und  gas- 
förmige Jodwasserstoffsäure  ent^ 
weicht.  Man  kfenn  dieses  Gas  nicht  über  Quecksilber  auffan- 
gen, weil  es  von  demselben  unter  Bildung  von  Jodquecksilber 
und  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  zersetzt  wird;  es  muss  da- 
her in  einer  trocknen  Flasche  mit  engem  Halse  aufgefangen 
werden,  wie  beim  Chlor  (67)  angegeben  wurde.  Die  Dichtig- 
keit des  Jodwasserstoffgases  ist  4,443.  Das  Gas  ist  farblos, 
durch  starken  Druck  coercibel  und  verbreitet  dicke  Nebel  an 
der  Luft;  es  wird  von  Wasser  äusserst  leicht  aufgenommen,  und 
bildet  damit  eine  starke  saure  Lösung,  welche  in  concentrirtem 
Zustande  an  der  Luft  raucht. 

Die  Auflösung  von  Jodwasserstoffsäure  in  Wasser  erhält 
man  leicht,  wenn  man  zu  in  Wasser  feinzertheiltem  Jod  Schwe- 
felwasserstoffgas  leitet.  Es  scheidet  sich  hierbei  Schwefel  ab, 
und  der  Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Jod: 
J  H-  HS  =  HJ  +  S. 
Die  Jodwasserstoffsäure  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbin- 
dung; Chlor  und  Brom  zersetzen  sie  mit  Leichtigkeit,  entzie- 
hen ihr  den  Wasserstoff  und  machen  Jod  frei.    Sie  wird  aber 


Jodwasserstoff 


129 


selbst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zersetzt,  wenn  sie  in  Wasser  gelöst  ist.  Die  Lö- 
sung von  Jodwasserstoffsäure  färbt  sich  daher  an  der  Luffc  bald 
braun,  dadurch  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  sich  mit  dem  V^- 
serstoff  derselben  verbindet,  und  das  frei  gewordene  Jod  in  der 
übrigen  Jodwasserstoffsäure  gelöst  bleibt.  Die  Lösung  von  Jod- 
wasserstoffsäure kann  eine  bedeutende  Menge  von  Jod  auf- 
nehmen. Die  Flüssigkeit  nimmt  in  dem  Maasse,  als  die  Zer- 
setzung der  Jodwasserstoffsäure  fortschreitet,  eine  immer  dunk- 
lere Farbe  an,  und  bald  ist  nicht  mehr  genug  unzersetzte  Säure 
vorhanden,  um  das  freie  Jod  in  Losung  zu  erhalten,  so  dass 
dieses  sich  allmälig  in  sehr  regelmässigen  Krystallen  abscheidet, 
die  zuweilen  eine  beträchtliche  Grösse  erreichen. 


Verbindung  des  Fluors  mit  Wasserstoff. 
Fluorwasserstoffsäure:  HFl. 


109.  Man  stellt  die  Säure  durch  Zersetzung  des  in  der 
Natur  ziemlich  verbreiteten  Fluorcalciums  (Flussspat h)  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  dar.  Die  Fluorwasserstoffsäure 
greift  das  Glas,  Porzellan  und  die  meisten  Metalle  an,  weshalb 
man  zu  ihrer  Darstellung  Platin-   oder  Bleigefässe  anwenden 


Fig.  59. 


muss.  Der  gewöhnlich  in  den 
Laboratorien  angewendete  Ap- 
parat besteht  aus  einer  bleiernen 
Retorte  (Fig.  59),  welche  aus 
zwei  auf  einander  schliessenden 
Theilen  zusammengesetzt  ist.' 
Der  untere  Theil  hat  die  Form 
eines  Tiegels,  er  enthält  die 
Mischung;  der  obere  Theil  bil- 
det den  Helm  und  den  Hals  der 
Retorte,  und  leitet  die  sauren  Dämpfe  in  eine  Vorlage.  Diese 
besteht  aus  einem  gebogenen  Bleirohr,  welches  auf  den  Hals 
der  Retorte  genau  passt  und  an  seinem  anderen  Ende  eine 
kleine  Oeffnung  besitzt,  durch  welche  die  ausgedehnte  Luft 
und  der  überschüssige  Dampf  entweichen;  während  der  Dar- 
Begnault-Strecker's  Chemie.  9 
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Stellung  wird  die  Vorlage  mit  einer  Kältemischung  von  Koch- 
salz und  Eis  umgeben. 

Der  Flussspath  wird  fein  gepulvert  in  den  Tiegel  gebracht 
und  darin  mit  ungefähr  seinem  doppelten  Gewicht  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen;  man  rührt  mit  einem  Platin-  oder 
Bleispatel  um.  Hierauf  setzt  man  den  Apparat  zusammen  und 
schmiert  die  Fugen  mit  einem  .erdigen  Öt  zu,  den  man  mit- 
telst Papierstreifen  befestigt.  Man  erhitzt  die  Retorte,  indem 
.  man  einige  glühende  Kohlen  unterlegt,  doch  nicht  so  stark, 
dass  das  Blei  schmelzen  könnte;  der  grösseren  Sicherheit  halber 
stellt  man  die  Retorte  in  ein  Sandbad,  oder  besser  noch  in  ein 
Oelbad.  Nach  beendigter  Operation  giesst  man  die  in  der  Vor- 
lage verdichtete  Fluorwasserstoffsäure  in  ein  silbernes  oder 
bleiernes  Gefäss,  und  verschliesst  dasselbe  mit  einem  sorgfältig 
eingeschliffenen  Pfropf  von  demselben  Metall. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  wasserfreie  Fluorwasserstoff- 
säure; will  man  mit  Wasser  verdünnte  Säure  (Flusssäure) 
darstellen,  so  bringt  man  am  besten  in  die  Vorlage  etwas 
Wasser,  wodurch  die  Verdichtung  der  Säure  sehr  erleichtert 
wird. 

Die  Bildung  der  Fluorwasserstoffsäure  lässt  sich  leicht  er- 
klären; sie  kommt  mit  derjenigen  der  Chlorwasserstoffsäure 
üb  er  ein: 

Ca  Fl  +  HO  .  SO.r=  CaO  .  SO.j  +  HFL: 

Die  Fluorwasserstoffsäure  gehört  zu  den  am  gefahrlichsten 
zu  handhabenden  Stoffen;  ein  Tropfen  wasserfreier  Säure  er- 
zeugt auf  der  Haut  eine  sehr  lebhafte  Entzündung,  welche 
häufig  von  Fieber  begleitet  ist.  Eine  über  eine  grössere  Ober- 
fläche ausgedehnte  Brandwunde  könnte  die  schlimmsten  Zufalle, 
selbst  den  Tod  nach  sich  ziehen.  Die  mit  Wasser  vermischte 
Säure  ist  weit  weniger  ätzend,  aber  auch  mit  ihr  muss  äusserst 
vorsichtig  umgegangen  werden. 

Die  wasserfreie  Fluorwasserstoffsäure  ist  bei  gewöhnlicher 
'Temperatur  ein  Gas,  das  sich  in  einer  Kältemischung  zu  einer 
tropfbaren  Flüssigkeit  verdichten   lässt.    Das  Gas   erzeugt   an 
iler   Luft  dicke  weisse  Nebel.    Mit  sehr  wenig  Wasser  ver- 
Ujuscht,  bildet  sie  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,06  specif.  Ge- 
wi cht,  die  bei  etwa  SO^C.  siedet,  und  an  der  Luft  stark  raucht. 
Sie     besitzt  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasser,   und   lässt  sich 
dami  '^  ^^^^  ^^^^  Verhältnissen  vermischen.   Giesst  man  wasser- 
freie    Fluorwasserstoffsäure    in  Wasser,    so    verursacht   jeder 
Tropfei  ^  ®^^  Zischen,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  in 
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WasBer  taucht.      Die  mit  viel  Wasser  vermischte  Säure  raucht 
nicht  mehr  an  der  Luft. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  greift  das  Glas  und  andere  kiesel- 
säurehaltige  Körper  leicht  an,   indem  sie  mit  der  Kieselsäure 
(SiOa)  flüchtigen  Fluorkiesel  (SiFlg)  und  Wasser  bildet: 
SiOa  +  2HF1  =  SiFlg  +  2  Hü. 

Man  benutzt  sie  daher  um  Glas  zu  ätzen,  namentlich  um 
auf  Thermometer  oder  graduirte  Glasröhren  die  Th  eilung  auf- 
zutragen. Man  kann  hierzu  sowohl  die  wässerige  als  die  gas- 
formige FluorwasserstoflPsäure  anwenden.  Bei  Anwendung  der 
gasformigen  Säure  lassen  sich  die  Theilstriche  feiner,  und  doch 
deutlicher  sichtbar,  als  mit  der  flüssigem  Säure,  machen,  weil 
dieselben  im  ersteren  Falle  matt  und  undurchsichtig,  im  letz- 
teren Falle  aber  durchsichtig  sind  und  daher,  um  gesehen  zu 
werden,  tiefer  gehen  müssen.  Um  mit  der  gasförmigen  Säure 
zu  ätzen,  vermischt  man  in  einem  Bleikasten  feingepulverten 
FlusBspath  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  setzt  den  zu 
gravirenden  Gegenstand,  welcher  mit  Kupferstecherfirniss  über- 
zogen und  an  den  zu  ätzenden  Stellen  mit  dem  Stichel  davon 
befreit  ist,  der  Einwirkung  der  sauren  Dämpfe  aus. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  zeigt  mit  der  Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsäure  die  grösste  üeberein- 
stimmung;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  sie  eine  ähnliche 
Zusammensetzung  besitzt,  und  aus  V2  Volum  Fluor  und  Vi  Vo- 
lum Wasserstoff,  ohne  Verdichtung  verbunden,  besteht.  Durch 
den  Versuch  konnte  diese  Zusammensetzung  noch  nicht  bestä- 
tigt werden,  weil  es  nicht  gelingt,  das  Fluor  aus  der  Fluor- 
wasserstoffsäure in  der  Art  abzuscheiden,  dass  sich  die  Menge 
desselben  bestimmen  lässt;  man  konnte  selbst  noch  nicht  die 
Dichtigkeit  des  Fluorwasserstoffgases  durch  den  Versuch  er- 
mitteln. 


Verbindungen  des  Schwefels  mit  Wasserstoff. 
Schwefelwasserstoffsäure:  HS. 


110.  Schwefel  und  Wasserstoff  verbinden  sich  nicht  direct 
mit  einander,  selbst  wenn  man  sie  zusammen  durch  eine  glü- 
hende Köhre  treibt.    Die  gasförmige  Verbindung  dieser  beiden 

9* 
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Stoflte  kann  aber  leicht  durch  Behandlung  gewisser  Schwefel- 
metalle mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  werden.     Gre- 
wohnlich  wendet  man  hierzu  in  den  Laboratorien  das  Schwefel-' 
eisen  an.    Die  Zersetzung  findet  in  folgender  Weise  statt: 
FeS  +  HO  .  SO3  =  HS  +  FeO  .  SO3. 

Fig.  60.  Man  bedient  sich  hierzu 

eines  ähnlichen  .Apparates, 
wie  zur  Entwickelung  des 
Wasserstoffgases.  Eine  Glas- 
flasche a  (Fig.  60),  in  wel- 
cher man  einige  Stücke  von 
Schwefeleisen  mit  etwas  Was- 
ser Übergossen  hat,  ist  mit 
einem  doppelt  durchbohrten 
Kork  verschlossen ,  durch 
welchen  eine  Gasleitungs- 
röhre c  und  ein  Trichterrohr 
b  gehen.  Durch  den  Trich- 
ter giesst  man  allmälig  Schwe- 
felsäure zu.  Man  kann  statt 
der  Schwefelsäure  auch  Chlor- 
wasserstoffsäure anwenden;  im  letzteren  Falle  findet  folgende 
Zersetzung  statt: 

Schwefeleisen  [gj^®^^^;  '  ;  ;   ;   ;  ::;;;;-^Schwefelwasser8toff 
Chlorwasserstoffsäureg^««/"*;^^  ;  ^^Chloreisen, 

FeS  +  HC1  =  FeCl  +  HS. 
Das  in  den  Laboratorien  zur  Bereitung  von  Schwefelwasserstoff 
benutzte  Schwefeleisen  wird  eigens  zu  diesem  Zweck  dargestellt; 
doch  enthält  es  häufig  kleine  Mengen  von  metallischem  Eisen 
beigemengt,  welches  in  Berührung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Chlorwasserstoffsäure  Wasserstoffgas  entwickelt.  Das 
Schwefelwasserstoffgas  wird  in  diesem  Falle  mit  Wasserstoffgas 
vermengt  erhalten.  In  der  Regel  schadet  diese  Beimengung 
nicht;  wenn  dies  aber  der  Fall  sein  sollte,  so  muss  man  das 
Schwefelwassörstoffgas  durch  Zersetzung  von  Schwefelantimon 
mit , Chlorwasserstoffsäure  bereiten.  Das  Schwefelantimon  ist 
ein  ziemlich  häufig  vorkommendes  Naturproduct,  welches  nur 
von  concentrirten  Säuren  angegriffen  wird.  Man  kann  hierzu 
keine  Schwefelsaure  anwenden,  weil  die  verdünnte  Säure  das 
Schwefelantimon  nicht    zersetzt,    die    concentrirte    aber    den 
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SchwefelwasBerfitoff  in  dem  Maasse  zerstört,  als  er  frei  wird, 
um  aus  Sehwefelantimon  reines  SchwefelwasserstofFgas  dar- 
zustellen, bringt  man  dasselbe  in  feingepulvertem  Zustand  in 
einen  kleinen  Kolben  (Fig.  61),  und  setzt  durch  die  S-förmig 

Fig.  61. 


gebogene  Röhre  allmälig  Chlorwasserstoffsäure  zu.  Man  erwärmt 
mit  ein  paar  Kohlen,  um  die  Entwickelung  zu  beschleunigen. 
Das  Wasser  der  Waschflasche  hält  die  mit  übergehende  Chlor- 
wasserstoffsäure zurück. 

111.  Die  Schwefelwasserstoffsaure  ist  ein  farbloses  Gas 
von  stinkendem  Geruch,  ähnlich  dem  der  faulen  Eier.  Ihre 
Dichtigkeit  ist  1,1912.  Unter  einem  Druck  von  15  bis  16  Atmo- 
sphären wird  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und 
bildet  alsdann  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,9  specif. 
Gewicht. 

Die  Schwefelwasserstoffsäure  ist  eines  der  giftigsten  Gase; 
Viaoo  von  diesem  Gase  der  Luft  beigemengt,  reicht  hin,  um 
einen  Vogel  zu  tödten,  und  von  Yj^q  stirbt  ein  Hund.  Die 
Arbeiter,  welche  die  Abtrittsgruben  ausleeren,  sind  häufig  der 
giftigen  Wirkung  dieses  Gases  ausgesetzt.  Als  Gegenmittel 
wendet  man  Chlor  an,  welches  den  Schwefelwasserstoff  zerstört; 
aber  das  Chlor  darf  seiner  eigenen  schädlichen  Wirkung  halber 
nur  mit  Vorsicht  angewendet  werden.  In  derartigen  Fällen 
lässt  man  den  Kranken  am  besten  durch  ein  mit  Essigsäure  ge- 
tränktes Tuch  athmen,  in  welches  man  einige  Stücke  Chlorkalk 
gewickelt  hat. 


1 34  Schwefelwasßerstoff. 

Durch  die  Hitze  wird  der  SchwefelwasBerstoff  zam  Theil  in 
Schwefel  und  in  WasBerstoff  zersetzt;  soll  die  Zersetzung  voll- 
ständig sein,  so  muss  man  das  Schwefelwasserstoffgas  mehrmals 
durch  eine  sehr  stark  erhitzte  Porcellanröhre  treiben. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  brennbar;  an  der  Luft  brennt 
es,  unter  Bildung  von  Wasser  und  schwefliger  Säure,  mit  blauer 
Flamme.  Entzündet  man  das  in  einer  Proberöhre  enthaltene 
Gas,  so  verbrennt  der  Schwefel  nicht  vollständig,  und  scheidet 
sich  zum  Theil  auf  der  Wand  der  Röhre  ab. 

Ueberlässt  man  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas 
und  Luft  in  einer  grossen  Flasche,  in  Berührung  mit  einem 
porösen  Körper,  namentlich  mit  Baumwolle,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  40®  bis  50®  C.  sich  selbst,  so  bildet  sich  mit  der  Zeit 
eine  ansehnliche  Menge  von  Schwefelsäure.  Diese  Zersetzung 
bietet  insofern  Interesse  dar,  als  sie  das  Auftreten  von  Schwefel- 
säure und  schwefelsauren  Salzen  an  den  Orten  erklärt,  an  wel* 
chen  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  zersetzt  den  Schwefelwasser- 
stoff allmälig  unter  Abscheidung  von  feinzertheiltem  Schwefel, 
welcher  die  Flüssigkeit  milchig  macht.  Man  muss  daher  das 
Schwefelwasserstoffwasser  in  gut  verschlossenen  und  ganz  damit 
gefüllten  Flaschen  aufbewahren. 

Das  Schwefölwalsserstoffgas  liefert  also,  je  nach  den  Umstän- 
den, unter  welchen  die  Oxydation  stattfindet,  sehr  verschiedene 
Producte;  bei  der  lebhaften  Verbrennung  giebt  es  Wasser  und 
schweflige  Säure;  in  Berührung  mit  Luft  und  einem  porösen 
Stoff  bei  40®  bis  50®  C.  Schwefelsäure  und  Wasser;  in  wässeriger 
Lösung  mit  Luft  in  Berührung,  bildet  es  Wasser  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel. 

Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  den  Schwefelwasserstoff  so-  . 
gleich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure.  Sind  Chlor,  Brom^oder  Jod 
im  üeberschuss  vorhanden,  so  vereinigen  sie  sich  noch  mit  dem 
abgeschiedenen  Schwefel  und  geben  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
schwefel. Man  wendet  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  von 
wässeriger  Jodwasserstoffsäure  an  (108). 

Das  Schwefelwasserstoffgas  ist* eine  wahre  Säure;  es  rothet 
Lackmustinctur,  aber  nach  der  Art  schwacher  Säuren  verändert 
es  die  Farbe  des  Lackmus  nur  in  Weinroth,  während  starke 
Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäuren,  s.  w.,  eine  zwiebel- 
roth  e  Farbe  hervorbringen;  die  sauren  Eigenschaften  des  Schwe- 
felwasserstoffs sind  daher  wenig  hervorstechend. 
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Das  Watner  löst  sein  3-  bis  4faches  Volum  von  Schwefel- 
wassersioffgas  auf;  die  wässerige  Lösung  stellt  man  am  besten 
in  Woulff  sehen  Flaschen  dar,  in  die  man  frisch  ausgekochtes, 
somit  von  Luft  befreites  Wasser  bringt.  Sie  verliert  beim  Er- 
hitzen das  Gas  vollständig.  Alkohol  nimmt  sein  Öfaches  Yolum 
von  Schwefelwasserstoffgas  auf. 

Die  Lösung  von  Schwefelwasserst oflF in  Wasser,  das  Schwe- 
fel wasserstoffwasser,  wird  in  den  Laboratorien  häufig  an- 
gewendet, namentlich  um  verschiedene  Metalle  aus  ihren  Salz- 
lösungen in  Form  von  Schwefelmetallen  zu  fallen.  Der  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  sich  nämlich  mit  den  meisten  Metalloxyden 
in  Schwefelmetall  und  Wasser: 

HS  +  MO  =  MS  +  HO. 

Selbst  viele  Metalle  zersetzen  den  Schwefelwasserstoff  und 
verwandeln  sich  in  SchwefelmetaUe  unter  Freiwerden  von  Was- 
serstoff; diese  Metalle  überziehen  sich  daher  in  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Luft,  namentlich  wenn  sie  befeuchtet  sind,  mit  einer 
Schicht  von  Schwefelmetall,  (z.  B.  Silber  und  Kupfer,  welche 
geschwärzt  werden).  Die  Schwefelmetalle  sind  im  Allgemeinen 
in  Wasser  unlöslich  und  besitzen  häufig  charakteristische  Far- 
ben, wodurch  sich  die  Metalle,  denen  sie  zugehören,  erkennen 
lassen.  So  kann  man  mit  Schwefelwasserstoffwasser  in  einer 
Lösung  die  geringsten  Spuren  von  Bleioxyd  durch  die  Entste- 
hung einer  braunen  oder  schwarzen  Färbung  erkennen.  Umge- 
kehrt kann  man  mit  Bleisalzen  das  Vorhandensein  der  geringsten 
Menge  von 'Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck 
bedient  man  sich  in  den  Laboratorien  häufig  kleiner  Papier- 
streifen, die  man  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
getränkt  hat.  Die  Papierstreifen  sind  farblos,  schwärzen  sich 
aber  sogleich,  wenn  man  sie  in  schwefelwasserstoffhaltiges 
Wasser  taucht,  oder  wenn  man  sie  angefeuchtet  in  die  Luft 
bringt,  welche  eine  geringe  Menge  von  Schwefelwasserstoff 
enthält. 

Es  giebt  einige  natürliche  Quellen,  welche  schwefelwasser- 
stoffhaltiges Wasser  ausgeben;  sie  haben  unter  dem  Namen 
Schwefelwasser  eine  medicinische  Anwendung. 

112.  Die  Schwefelwasserstoffsäure  lässt  sich  nicht  wie  die 
anderen  Wasserstoffverbindungen  der  Metalloide,  z.B.  die  Chlor- 
wasserstoffsäure, durch  metallisches  Kalium  in  der  Weise  ana- 
lysiren,  dass  man  beide  in  einer  gebogenen  Röhre  erhitzt. 
Der  Schwefelwasserstoff  wird  zwar  vom  Kalium  unter  Bildung 
von   Schwefelkalium  in   freien  Wasserstoff  zersetzt,   aber   das 
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entstandene  Schwefelkalium  vereinigt  sich  mit  einem  nicht  zer- 
setzten Antheil  von  Schwefelwasserstoff  zu  Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelkalium, so  dass  ein  Theil  des  Gases  der 
Zersetzung  entgeht.  Man  kann  aber  diese  Analyse  leicht  aus- 
führen, wenn  man  statt  Kalium  2inn  anwendet  (Fig.  62).  Beim 
Y[„   62.  Erhitzen  mit  der  Spiritus- 

lampe verbindet  sich  das 
Zinn    mit  dem   Schwefel 
und  der  "Wasserstoff  wird 
frei.   Nach  beendeter  Zer- 
setzung findet  man,  dass 
das  "^'olum  des  Gases  sich 
nicht  verändert  hat.  Dass 
die  Zersetzung  vollständig 
erfolgt  ist,   erkennt  man 
leicht,  wenn  man  in, die  Glocke  angefeuchtetes  Kali  bringt;  ist 
noch  unzersetzter  Schwefelwasserstoff  vorhanden,  so  wird  der- 
selbe absorbirt  und  das  Gasvolum  vermindert. 

Der  vorhergehende  Versuch  hat  gezeigt,  dass  in  1  Volum 
Schwefelwasserstoffgas  1  Volum  Wasserstoffgas  enthalten  ist. 
Zieht  man  nun  von  der  Dichtigkeit  des  Schwefelwasserstoff- 
gases  1,1912 

ab  die  Dichtigkeit  des  Wasserstoffs  .   .   .  0,0692 

so  bleibt 1,1220 

welches  sehr  nahe  die  Hälfte  von  der  Dichtigkeit  des  Schwefel- 
dampfes (2,21)  ist. 

Man  muss  hieraus  schliessen,  dass  1  Volum  Schwefelwasser- 
stoffgas aus  1  Volum  Wasserstoffgas  und  Yg  Volum  Schwefel- 
dampf gebildet  ist;  berechnet  man  diese  Zusammensetzung  auf 
2  Volume  oder  1  Aeq.  Wasserstoff,  so  findet  man,  dass  2  Vo- 
lume Schwefelwasserstoffgas  2  Volume  Wasserstoffgas  und  1 
Volum  Schwefeldampf  enthalten.  Nimmt  man  an,  dass  1  Volum 
Schwefeldampf  das  Aequivalent  des  gasförmigen  Schwefels  dar- 
stellt, so  besteht  die  Schwefelwasserstoffsäure  aus  1  Aeq.  Schwefel 
und  1  Aeq.  Wasserstoff  und^  das  Aequivalent  der  gasförmigen 
Schwefelwasserstoffsäure  wird  durch  2  Volume  dargestellt. 

Wir  haben  gesehen,  dass  in  1,1912  Gewichtstheilen  Schwefel- 
wasserstoff 0,0692  Wasserstoff  und  1,1220  Schwefel  enthalten  sind; 
mithin  besteht  derselbe  in  100  Theilen  aus: 

Wasserstoff 5,8K 

Schwefel .  94,19 

100,00, 
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und  wenn  man  diese  Zusammensetzung  auf  1  Gewichtstheil  oder 
1  Aeq.  Wasserstoff  berechnet^  so  erhält  man: 

Wasserstoff  .......    1 

Schwefel 16 

17. 
Das  Aequivalent  des  Schwefels  ist  also  gleich  16;   die  For- 
mel der  Schwefelwasserstoffsäure  in  Aequivalenten  ist  HS  und 
das  Aequivalent  der  Säure  wiegt  17. 

Doppeltschwefelwasserstoff  (Wasserstoffschwefel):  HS2. 

113.  Der  Schwefel  bildet  mit  Wasserstoff  noch  eine  zweite 
Verbindung,  welche  eine  ölartige,  gelbliche  Flüssigkeit  darstellt; 
sie  enthält  mehr  Schwefel  als  der  Schwefelwasserstoff,  doch 
konnte  die  Menge  desselben  bis  jetzt  nicht  mit  Gewissheit  fest- 
gestellt werden,  weil  es  sehr  schwierig  ist,  den  Wasserstoff- 
schwefel  in  reinem  Zustande  darzustellen.  Man  bereitet  diesen 
Stoff  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von  Mehrfach-Schwefel- 
calcium  oder  Schwefelkalium  in  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die 
Flüssigkeit  milchig  wird.  Man  giesst  sie  in  einen  unten  ver- 
stopften grossen  Trichter,  und  wenn  nach  einiger  Zeit  der 
Wasserstoffschwefel  sich  in  dem  engeren  Theil  desselben  als 
eine  gelbe  Flüssigkeit  gesammelt  hat,  so  lässt  man  diese  durch 
vorsichtiges  Oeffnen  des  Trichters  abfliessen,  den  man  sogleich 
wieder  verschliesst ,  nachdem  die  schwerere  -  Flüssigkeit  abge- 
laufen ist.  Der  Wasserstoffschwefel  hält  sich  nur  gut  in  Be- 
rührung mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
Wasserstoffsäure;  in  Berührung  mit  reinem  Wasser  oder  mit 
Luft  zersetzt  er  sich  schnell,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht 
und  Schwefel  abgeschieden  wird.  Man  benutzt  diese  freiwillige 
Zersetzung  des  Doppelt-Schwefelwasserstoffs  zur  Darstellung  von 
flüssiger  Schwefelwasserstoffsäure,  indem  man  sie  in  verschlos- 
senen Glasröhren  eintreten  lässt. 

Man  nimmt  an,  der  Wasserstoffschwefel  bestehe  aus  1  Aeq. 
Wasserstoff,  verbunden  mit  2  Aequivalenten  Schwefel,  und  schreibt 
daher  seine  Formel  HSg. 


138     -  SelenwasserstofiF. 

Verbindung  des  Selens  mit  Wajgserstoff. 
Seleuwasserstoffsäure:  HSe. 


114.  Das  Selen  bildet  mit  dem  Wasserstoff  eine  gasformige 
Verbindung,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  denen 
der  Schwefelwasserstoffsäure  analog  sind. 

Man  stellt  das  Selenwasserstoffgas  durch  Behandeln  von 
Seleneisen  mit  Chlorwasserstoffsäure  dar.  'Das  entweichende 
Gas  riecht  ähnlich  wie  Schwefelwasserstoffgas,  greift  aber  Au- 
gen und  Nase  heftig  an.  Von  Wasser  wird  es  ziemlich  reich- 
lich absorbirt. 

Der  Tellurwasserstoffsäure  kommt  dieselbe  Bildungs- 
weise und  ähnliche  Eigenschaften  zu. 


Verbindung  des  Stickstoflfs  mit  Wasserstoff. 

Ammoniak:  NHo. 


115.  Wasserstoff  und  Stickstoff  bilden  eine  unter  dem  Na- 
men Ammoniak  bekannte  Verbindimg.  Dieser  von  den  alten 
Chemikern  der  Verbindung  gegebene  Name  ist  bis  jetzt  beibe- 
halten worden,  obgleich  er  von  den  Regeln  der  heutigen  Nomen- 
clatur  abweicht. 

Wasserstoff  und  Stickstoff  vereinigen  sich,  wenn  sie  gas- 
förmig sind,  nicht  direct  mit  einander,  und  man  kann  ein  Ge- 
menge der  beiden  Gase  durch  glühende  Röhren  oder  über  er- 
hitzten Platinschwamm  leiten,  oder  endlich  stark  zusammen- 
drücken, ohne  dass  eine  Verbindung  erfolgt. 

Stickstoff  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  dagegen  leicht 
mit  einander,  wenn  sie  im  Entstehungsmoment  in  einer  Flüs- 
sigkeit sich  treffen.  Löst  man  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 
auf,  so  enthält  die  Flüssigkeit  bald  eine  ansehnliche  Menge  von 
salpetersaurem  Ammoniak.  Die  Bildung  desselben  erklärt  sich 
leicht  in  folgender  Weise:    Beim  Auflösen   von  Zink   in   sehr 
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verdünnter  Salpetersäure  entwickelt  eich  Wasserstoff,  und  es 
bildet  sich  salpetersaures  Zinkoxyd;  diese  Zersetzung  ist  die- 
selbe, welche  auch  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefel- 
säure, statt  der  Salpetersäure,  stattfindet.  ,  Behandelt  man  da- 
gegen Zink  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  oxydirt  sich  das 
Zink  auf  Kosten  des  in  der  Salpetersäure  vorhandenen  Sauer- 
stoffs zu  Zinkoxyd,  welches  mit  einem  weiteren  Antheile  der 
Salpetersäure  sich  zu  salpetersaurem  Zinkoxyd  verbindet,  und 
Stickstoff,  sowie  Oxyde  des  Stickstoffs  entweichen.  Wird  end- 
lich Zink  mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  behandelt,  so 
gehen  die  beiden  Ersetzungen  gleichzeitig  vor  sich;  das  Zink 
nimmt  sowohl  von  dem  Wasser  als  auch  von  der  Salpetersäure 
Sauerstoff  auf  und  es  wird  hierdurch  Wasserstoff  und  Stickstoff 
gleichzeitig  in  Freiheit  gesetzt.  Diese  beiden  Stoffe  treffen  sich 
im  Entstehungszustande  (statits  nascens)  in  der  Flüssig- 
keit und  verbinden  sich  in  diesem  Falle  zu  Ammoniak.  Man 
findet  daher  in  der  Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge  von 
salpetersaurem  Ammoniak  gelöst.  Löst  man  Zink  in  einer 
Mischung  von  Schwefelsäure  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
auf,  so  erhält  man  eine  noch  grössere  Menge  von  Ammoniak. 
Man  übergiesst  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  setzt 
tropfenweise  Salpetersäure  zu,  bis  die  Wasserstoffentwickelung 
ganz  aufhört;  das  Zink  löst  sich  hierbei  fortwährend  auf,  aber 
aller  Wasserstoff,  den  es  sonst  entwickelt  hätte,  bleibt  in  der 
Flüssigkeit  in  der  Form  von  Ammoniak. 

Wir  werden  in  der  Folge  eine  grosse  Anzahl  ähnlicher 
Thatsachen  kennen  lernen.  Viele  Stoffe,  welche  sich  in  gas- 
förmigem Zustande  nicht  mit  einander  vereinigen,  treten  in 
Verbindung,  sobald  sie  in  derselben  Flüssigkeit  gleichzeitig  ab- 
geschieden werden.  Sie  verbinden  sich,  wie  man  sagt,  im  Ent- 
stehnngszustande  (status  nascens). 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickstoffoxyd  oder  Stickstoff- 
oxydulgas und  Wasserstoffgas  über  glühenden  Platinscliwamm 
oder  andere  poröse  Stoffe  (z.  B.  Eisenoxyd),  so  bildet  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Ammoniak. 

Thierische  Stoffe  oder  stickstoffhaltige  Pflanzenstoffe  ent- 
wickeln bei  der  Fäulniss  oder  beim  Glühen,  wenn  die  Luft  ab- 
gehalten wird,  eine  grosse  Menge  von  Ammoniak.  Das  Ammo- 
niak ist  daher  ein  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft,  doch 
ist  es  darin  nur  in  sehr  geringer  und  wechselnder  Menge  ent- 
halten. Die  atmosphärischen  Niederschläge  (Regen,  Schnee) 
nehmen  es  mit  auf  die  Oberfläche  der  Erde. 
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Unter  gewissen  Umständen,  die  wir  später  anfuhren  werden, 
vereinigt  sich  der  Stickstoff  mit  Wasser  zu  salpetrigsaurem 
Ammoniak: 

2N  +  4H0  =  NH3  .  HO  .  NO3. 

Sättigt  man  das  durch  Erhitzen  thierischer  Stoffe  gebildete 
uAd  von  Wasser  aufgenommene  Ammoniak  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  der  Lösung  jchlor- 
wasser stoffsaures  Ammoniak,  welches  in  dem  Handel  Salmiak 
genannt  wird. 

Das  Ammoniakgas  wird  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
1  Theil  gepulvertem  Salmiak  und  2  Theilen  gebranntem  Ealk 
dargestellt: 

Chlorwasserstoff-  (Ammoniak 


saures  Ammoniak!  Chlorwasserstoff J  qtjq- 


Kalk. 


I  Sauerstoff. 
ICalcium.  • 


Wasser 

Chlor- 
calcium. 


Es  entsteht  Wasser ,  Chlorcalcium  und  Ammoniak.  Das 
Wasser  wird  von  dem  überschüssigen  Ealk,  zu  dem  es  grosse 
Verwandtschaft  besitzt,  zurückgehalten. 

Man  bringt  die  Mischung  von  Salmiak  und  Kalk  in  einen 
kleinen  Kolben  (Fig.  63)  und  erwärmt  sie  gelinde.    Wenn  gegen 


Fig.  63. 


das  Ende  des  Versuchs 
die  Temperatur  bedeutend 
steigt,  so  kann  ein  Theil 
des  entstandenen  Wassers 
mit  dem  Ammoniakgas 
entweichen;  will  man  da- 
her viel  trocknes  Ammo- 
niakgas entwickeln,  so 
muss  man  dasselbe  durch 
eine  mit  Stücken  von  ge- 
schmolzenem Kalihydrat 
gefüllte  Röhre  streichen 
lastfen,  worin  alles  Wasser 
zurückbehalten  wird.  Man 

kann  zu  diesem  Zwecke  das  Chlorcalcium  nicht  brauchen,  weil 

dasselbe  in  der  K^lte  eine  grosse  Menge  von  Ammoniakgas 

bindet. 

Die  Entwickelung  von  Ammoniak  fängt  bei  dem  Mischen 

von  Salmiak  und  Kalk  schon  in  der  Kälte  an. 
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116.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  starkem  und 
stechendem  Geruch,  welcher  zu  Thränen  reizt.  Die  Dichtigkeit 
desselben  ist  0,597.  Das  Ammoniakgas  verdichtet  sich  bei  ge- 
wöhnlichem Druck,  wenn  es  auf  — 40^  C.  erkältet  wird,  oder 
bei  +  10**  C.  unter  einem  Druck  von  &^/^  Atmosphären  zu  einer 
Flüssigkeit.  Man  erhält  das  Ammoniak  in  flüssiger  Form  leicht 
auf  folgende  Weise:  Man  bringt  in  den  einen  Schenkel  a  der 
gebogenen  Glasröhre  ahc  (Fig.  64)  eine  Verbindung  von  Chlor- 
silber mit  Ammoniak  (die  man  leicht  durch  Sättigen  von  trocknem 
Chlorsilber  mit  Ammoniakgas  erhält)  und  zieht  hierauf  den  an- 
Fig.  64.  deren  Schenkel  c  der  Köhre  in  eine  Spitze 

b  vor   der  Lampe   aus.      Erwärmt  man    den 

y^^^        Schenkel  a  gelinde,   so  wird  das  Ammoniak 

^yT^^^^    von  dem  Chlorsilber  freigemacht  und  drückt 

jQfr  ^n  sich  in  dem  abgeschlossenen  Raum  zusam- 

c  men,  so  dass  es  beim  Erkalten  des  anderen 

Schenkels  mit  Eis  oder  kaltem  Wasser  sich  darin  in  flüssiger 

Form  ansammelt. 

Das  Ammoniak  ist  ein  starkes  Alkali,  welches  die  durch 
Säuren  geröthete  Lackmustinctur  wieder  bläut,  Curcumapapier 
bräunt,  und  die  stärksten  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  vollkom- 
men neutralisirt. 

Das  Ammoniak  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  Auf- 
nahme findet  fast  augenblicklich  statt;  man  zeigt  dies  auf  die 
bei  der  Chlorwasserstoffsäure  angegebene  Weise  (105).  In  einer 
mit  Ammoniakgas  gefüllten  Glocke  schmilzt  ein  Stück  Eis, 
welches  man  hineinbringt,  sogleich  unter  Aufnahme  des  Gases. 
Das  Wasser  nimmt  in  der  Kälte  etwa  sein  700faches  Volum 
Ammoniakgas  auf;  beim  Erwärmen  entweicht  dasselbe  wieder, 
so  dass  nach  längerem  Kochen  keine  Spur  von  Ammoniak  mehr 
in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist.  Man  stellt  die  Auflösung  von 
Ammoniak  in  Wasser  (Anamoniakflüssigkeit)  mittelst  eines 
Woulff  sehen  Apparates  dar.  Eine  grosse  Retorte  A  (Fig.  65 
a.  f.  S.)  wird  mit  einer  Mischung  von  Salmiak  und  Kalk  ge- 
füllt. Man  verwendet  hierzu  nicht  gebrannten  Kalk,  wie  bei 
der  Darstellung  von  gasförmigem  Ammoniak,  sondern  gelösch- 
ten Kalk,  und  setzt  der  Mischung  häufig  noch  etwas  Wasser 
zu,  wodurch  die  Einwirkung  beider  Stoffe  auf  einander  leichter 
vor  sich  geht.  Das  Gas  geht  zuerst  in  eine  kleine  Wasch- 
flasche B,  welche  wenig  Wasser  enthält,  und  von  da  in  die 
Flaschen  C  und  D,  welche  zu  V«  ^^  Wasser  gefüllt  sind.  Da 
die  Auflösung  von  Ammoniak  in  Wasser  leichter  als  Wasser  ist, 
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so  müssen  die  Gasleitungsröhren  bis  auf  den  Boden  der  Fla- 
schen reichen. 

Fig.  65. 


In  den  Fabriken  wendet  man  statt  der  Glasretorten  guss- 
eiseme  in  Oefen  eingemauerte  Cylinder  an,  die  man  zuletzt  bis 
zum  Schmelzen  des  Chlorcalciums  erhitzt,  wodurch  man  sie 
leichter  entleeren  und  zu  einer  neuen  Darstellung  vorbereiten 
kann.  Man  kann  das  chlorwasserstofFsaure  Ammoniak  hierbei 
sehr  gut  durch  schwefelsauregT  Ammoniak  ersetzen,  welches  bil- 
liger im  Handel  zu  haben  ist;  nur  muss  man  in  diesem  Falle 
etwas  Wasser  zusetzen  und  die  Mischung  sehr  sorgfaltig  berei- 
ten, weil  das  schwefelsaure  Ammoniak  nicht,  wie  das  chlor- 
wasserstoffsaure, flüchtig  ist  und  die  Zersetzung  daher  nur  an 
den  sich  berührenden  Stellen  stattfindet. 

Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  glühende  Porzellan- 
röhre, so  wird  es  zum  Theil  zersetzt,  weit  leichter  jedoch, 
wenn  man  die  Köhre  mit  Eisen-,  Kupfer-  oder  Platindraht 
füllt.  An  dieser  Zersetzung  nimmt  das  Metall  selbst  keinen 
Antheil,  so  dass  dieselbe  zu  den  katalytischen  Erschei- 
nungen gerechnet  werden  muss;  Eisen  und  Kupfer  nehmen 
indessen  hierbei  doch  eine  geringe  Menge  von  Stickstoff  auf 
und  werden  dadurch  sehr  spröde;  das  Platin  erleidet  keine 
Veränderung. 

Läjsst  man  einen  feinen  Strahl  von  gasförmigem  Ammoniak 
durch  eine  enge  Oeffnung  in  eine  Atmosphäre  von  reinem 
Sauerstoff  treten,  so  kann  man  dasselbe  anzünden,  und  das  Am- 
moniak fährt  dann  mit  gelber  Flamme  zu  brennen  fort.  Das 
Ammoniakgae  ist  aber  nicht  verbrennlich  genug,  als  dass  es  an 
der  Luft  brennen  könijte. 

117.  Das  Ammoniakgas  wird  auch  durch  den  elektrischen 
Funken  zersetzt,  aber  nur  an  der  Uebergangsstclle  desselben. 
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so  dass  man  eine  grosse  Anzahl  von  Funken  anwenden  mnss, 
um  das  Gas  vollständig  zu  zersetzen.  Stellt  man  den  Versuch 
in  einem  graduirten  Eudiometer  an,  so  sieht  man  das  Volum 
des  Gases  fortwährend  zunehmen,  bis  es  doppelt  so  gross  als 
das  ursprüilgliche  Volum  geworden  ist.  Dieser  Versuch  lehrt, 
dass  das  Ammoniakgas  bei  seiner  Zersetzung  sein  doppeltes 
Volum  einer  Mischung  von  Wasserstoff-  und  Stickstoffgas  liefert. 
Durch  die  eudiometrische  Analyse  lässt  sich  in  diesem  Gas- 
gemenge leicht  das  Verhältniss  der  beiden  Gase  ermitteln. 
Gesetzt,  man  habe  in,  ein  Eudiometer  100  Kaumtheile  des  Gas- 
gemenges, hierzu  50  Raumtheile  Sauerstoff  gebracht,  und  den 
elektrischen  Funken  durchschlagen  lassen;  so  wird  man  finden, 
dass  das  Gasvolum  sich  auf  37,5  Raumtheile  vermindert  hat.  Es 
sind  mithin  112,5  Raumtheile  Wasserstoff'  und  Sauerstoff,  in  dem 
Verhältniss,  in  welchem  sie  Wasser  bilden,  verschwunden,  also 
75  Raumtheile  Wasserstoff  und  37,5  Raumtheile  Sauerstoff.  100 
Raumtheile  des  Gasgemenges  enthalten  also  75  Raumtheile  Wasser- 
stoff und  25  Raumtheile  Stickstoff.  Man  kann  diese  25  Raumtheile 
Stickstoff  für  sich  darstellen,  indem  man  entweder  Phosphor  in 
die  Glocke  bringt,  welcher  die  überschüssigen  12,5  Theile  Sauer- 
stoff absorbirt,  oder  indem  man  letzteren  durch  Zulassung  von  25 
Theilen  Wasserstoff  und  Verpuffen  der  Mischung  wegnimmt.  Die 
100  Raumtheile  des  Gasgemenges  sind  aber  von  50  Raumtheilen 
Ammoniakgas  erhalten  worden;  50  Theile  Ammoniakgas  enthalten 
also  75  Theile  Wasserstoffgas  und  25  Theile  Stickstoffgas,  oder 
mit  anderen  Worten:  1  Volum  Ammöniakgas  ist  aus  IVi  Volumen 
Wasserstoffgas  und  Vg  Volum  Stickstoffgas  zusammengesetzt. 

IVa  Volume  Wasserstoff  wiegen  .    .   .  0,1038 
Va  Volum  Stickstoff  wiegt  .   .   ,   .   .  0,4856 

1      Volum  Ammoniak  wiegt    ....  0,5894. 
Der  directe  Versuch  hat  dafür  die  nur  wenig  abweichende  Zahl 
0,597  gegeben. 

Die   Zusammensetzung   des  Ammoniaks   lässt   sich   hieraus 
leicht  in  100  Theilen  berechnen: 

0,5894  :  0,1038  =  100  :  x  =  17,61 
0,5894  :  0,4856  =  100  :  y  =  82,39. 
Es  enthalten  also  100  Theile  Ammoniak: 

Wasserstoff.   .   .   .  17,61 

Stickstoff.   .    .    .   .  82,39 

100,00. 

Die  Chemiker  nehmen  in  dem  Ammoniak  1  Aequivalent  Stick- 

«toff  mit  3  Aequivalenten  Wasserstoff  verbunden  an,  und  geben 
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ihm  die  Formel  NHg.    Das  Aequivalent  des  Stickstoffs  ist  nach 
dieser  Annahme  =  14;   man  hat  nämlich  auf  3  Gewichtstheile 
Wasserstoff  oder  3  Aequivalente  Wasserstoff  in  dem  Ammoniak: 
'Wasserstoff  3  Aeq.  =    3 
Stickstoff      1  Aeq.  =  14 
Ammoniak   1  Aeq.  =  17. 
Wie  wir  gesehen  haben,  enthält  1  Volum  Ammoniak  Va  Volum 
Stickstoff  und  V-/^  Volume  Wasserstoff;  4  Volume  Ammoniakgas 
enthalten  also  2  Volume  Stickstoff  und  6  Volume  Wasserstoff. 
Da  6  Volume  Wasserstoff  3  Aequivalentvolume  Wasserstoff  dar- 
stellen, so  müssen  2  Volume  Stickstoff  1  Aequivalentvolum  Stick- 
stoff bilden,  und  das  Aequivalent  des  Ammoniaks  bildet  daher 
4  Volume. 

Das  Ammoniakgas  verbindet  sich  direct  schon  in  der  Kälte 
mit  Chlorwasserstoffgas  zu  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak 
oder  Salmiak.  Vermischt  man  100  Theile  Amm^oniakgas  mit 
100  Theilen  gasförmiger  Chlorwasserstoffsäure,  so  verschwinden 
beide  Gase  vollständig,  und  auf  der  Wand  der  Röhre  scheidet 
sich  ein  weisses  Pulver  von  Salmiak  ab.  Chlorwasserstoff  und 
Ammoniakgas  vereinigen  sich  also  nach  gleichen  Volumen. 

Durch  Chlor  wird  das  Ammoniak  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur zersetzt;  es  entsteht  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak 
unter  Freiwerden  von  Stickstoff  (56).  Es  zersetzen  sich  hierbei 
8  Volume  Ammoniakgas  mit  3  Volumen  Chlorgäs. 

Man  hat: 
3  Vol.  CUor    ...   .   .   .....  ß  Vol.  Chlor-^  ^ 

6  Vol.  Ammoniak )  S 

4  NH3  +  3  Cl  =  3,(NH8  .  HCl)  -f  N. 
Man  stellt  den  Versuch  gewöhulich  in  folgender  Weise  an : 
In  eine  lange,  an  einem  Ende  verschlossene  Röhre  giesst  man 
Chlorwasser,  so  dass  dieselbe  etwa  zu  %o  damit  angefüllt  ist,  und 
füllt  sie  hierauf  vollständig  mit  Ammoniakflüssigkeit  an.  Die 
Oeffnung  verschliesst  man  mit  dem  Finger  und  dreht  die  Röhre 
herum.  Das  leichte  wässerige  Ammoniak  steigt  in  der  Röhre 
in  die  Höhe,,  und  man  sieht  sogleich  viele  Blasen  von  Stickstoff- 
gas sich  entwickeln.  Dieselbe  Zersetzung  wird  in  den  Labora- 
torien öfters  zur  Darstellung  des  Stickstoffgases  angewendet, 
wie  wir  früher  beschrieben  haben  (56). 


PhosphorwasserstofiFgas. 
Verbindungen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff 
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118.  Phosphor  und  Wasserstoff  verbinden  sich  in  drei  Ver- 
hältnissen mit  einander;  man  kennt  1.  eine  gasförmige  Ver- 
bindung, welche  wir  Phosphorwasserstoffgas  nennen,  2. 
eine  flüssige,  phosphorreichere  Verbindung,  3.  einen  festen, 
noch  mehr  Phosphor  enthaltenden  Stoff. 

Man  kann  das  Phosphorwasserstoffgas  auf  verschiedene 
Weise  darstellen: 

Ein  kleiner  Kolben  a  (Fig.  66)  wird  zu  2/4  mit  concentrir- 
ter    Kalilauge    angefüllt,   etwas   Phosphor   hineingebracht   und 

Fig.  66. 


gelinde  erwärmt.  Es  entwickeln  sich  bald  kleine  Gasblasen, 
welche  sich  entzünden,  sobald  sie  an  die  Luft  kommen.  Man 
lässt  einen  Theil  des  Gases  verloren  gehen,  bevor  man  die  Gas- 
leitungsröhre befestigt,  damit  die  Luft  aus  dem  Kolben  voll- 
ständig verdrängt  sei.  Diese  Vorsichtsmaassregel  darf  nicht 
versäumt  werden,  weil  das  entzündliche  Gas,  wenn  es  mit  der 
Luft  in  dem  Kolben  in  Berührung  kommt,  in  dem  abgeschlos- 
senen Raum  eine  gefahrliche  Explosion  bewirken  könnte.  Man 
lässt  das  Gas  unter  Wasser  austreten;  jede  Gasblase  entzündet 
sich,  sobald  sie  an  die  Luft  kommt,  und  erzeugt  einen  Ring 
von  weissen  Nebeln,  der  sich  beim  Aufsteigen  fortwährend  er- 
weitei-t;  wenn  die  Luft  ruhig  ist,  sind  diese  Ringe  sehr  regel- 
Begnault-Streoker's  Chemie.  \Q 
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massig.  Lässt  man  diese  Gasblasen  unter  eine  mit  Sauerstoff- 
gas gefüllte  Glocke  treten,  so  ist  die  Flamme  weit  glänzender; 
dieser  Versuch  muss  aber  mit  der  Vorsicht  angestellt  werden, 
dass  das  Phosphorwasserstoffgas  nur  in  kleinen  Blasen  zutritt, 
weil  sonst  leicht  eine  Explosion  entstehen  könnte. 

Jener  Process  lässt  sich  in  folgender  Weise  erklären:  Phos- 
phor allein  zerlegt  das  Wasser  nicht;  ist  aber  zugleich  Kali 
vorhanden,  so  bewirkt  die  Verwandtschaft  dieser  Basis  zu  der 
durch  Verbindung  von  Phosphor  mit  Sauerstoff  entstehenden 
unterphosp hörigen  Säure  diese  Zersetzung,  ähnlich  wie  die 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
Zink  bedingt  (47).  Ein  Theil  des  Phosphors  verbindet  sich  mit 
dem  Sauerstoff  des  Wassers  zu  unterphosphoriger  Säure,  die 
ihrerteits  sich  mit  Kali  zu  unterphosphorigsaurem  Kali  ver- 
einigt, der  Wasserstoff  des  Wassers  verbindet  sich  mit  einem 
andern  Theil  des  Phosphors  und  entweicht  als  Phosphorwas- 
serstoff. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  erhaltene  Gas  enthält  häufig 
Wasserstoffgas  beigemengt,  welches  letztere  man  leicht  nach- 
weisen kann,  wenn  man  zu  dem  in  einer  Glocke  gesammelten 
Gas  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bringt,  wo- 
durch der  Phosphorwasserstoff  absorbirt,  der  freie  Wasserstoff 
aber  zurückgelassen  wird.  Der  freie  Wasserstoff  rührt  von  einer 
weitergehenden  Zersetzung  des  unterphosphorigsauren  Kalis 
her;  dieses  Salz  zersetzt  nämlich  beim  Erwärmen  mit  über- 
schüssigem Kali  das  Wasser,  und  verwandelt  sich  unter  Auf- 
nahme des  Sauerstoffs  in  phosphorsaures  Kalij  während  der 
Wasserstoff  entweicht.  Es  ist  nun  leicht  einzusehen,  dass  bei 
der  beschriebenen  Darstellungsweise  die  letztere  Zersetzung 
gleichzeitig  mit  der  ersteren  stattfindet. 

Statt  der  Kalilauge  kann  man  auch  Kalkhydrat  anwenden. 
Man  rührt  Kalkhydrat  mit  Wasser  zu  einem  steifen  Brei  an, 
formt  daraus  kleine  Kugeln ,  und  bringt  in  jede  derselben  ein 
Stückchen  Phosphor.  Eine  gewisse  Menge  dieser  Kugeln  er- 
wärmt man  in  einem  Kolben,  wobei  der  Phosphor  schmilzt  und 
die  schon  beschriebene  Zersetzung  bewirkt. 

•  Am  besten  und  am  reinsten  stellt  man  das  Phosphorwas- 
serstoffgas aus  Phosphorcalcium  dar.  Man  bereitet  das  Phos- 
phorcalcium  durch  Erhitzen  von  Kalk  in  einem  Strome  von 
Phosphordampf.  Eine  schwer  schmelzbare  Glasröhre,  die  an 
ein^m  Ende  verschlossen  ist,  und  auf  deren  Boden  man  einige 
Stücke   Phosphor  gebracht   hat,  wird   mit  Kugeln   von   Kalk, 
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welche  man  sich  durch  Glühen  von  Kalkhydrat  bereitet  hat, 
angefüllt;  man  erhitzt  die  Röhre  zum  Glühen  und  nähert  hier- 
auf einige  Kohlen  dem  Ende,  wo  sich  der  Phosphor  befindet. 
Der-  Phosphor  streicht  in  Dampfform  durch  die  Röhre  und  ver- 
bindet sich  dabei  mit  dem  Kalk. 

Will  man  eine  grössere  Menge   dieser  Verbindung   darstel- 
len, so  füllt  man  einen  grossen   irdenen  Tiegel  mit  Kalkkugeln 
an  (Fig.  67);  der  Boden   des  Tiegels  hat   ein  Loch,  in  welches 
Fig.  67.  der  Hals  eines  mit  Phosphor  gefällten  Kölb- 

'  '  y    >,  chens  passt.    Der  Tiegel  wird  in  der  Weise 

v^4\V  SA  ^^^  ^^^  -^^^^  gestellt,  dass  das  Kölbchen  mit 

kysy^ä\!'//}\-'^  Phosphor  sich  unterhalb  des  Rostes  befindet. 
Man  erhitzt  den  Tiegel  zum  lebhaften  Roth- 
glühen und  legt  hierauf  unter  das  Kölbchen 
einige  Kohlen,  so  dass  der  Phosphor  langsam 
destillirt.  Die  Phosphordämpfe  verbinden 
sich  dann  in  dem  Tiegel  mit  dem  Kalk. 

Wirft  man  ein  Stück  von  diesem  Phos- 
phorcalcium  in  Wasser,  so  entwickelt  sich 
sogleich  selbstentzündliches  Phosphorwasser- 
stoffgas. 

119.  Das  Phosphorwasserstoffgas  ist  ein  farbloses  Gas  von 
stinkendem,  charakteristischem  Geruch.  Seine  Dichtigkeit  be- 
trägt 1,135;  Wasser  löst  nur  eine  sehr  kleine  Menge  davoii  auf. 
Das  Gas  erleidet  bei  längerer  Aufbewahrung  über  Quecksilber 
eine  eigenthümliche  Veränderung.  Auf/  der  Gefässwand  bildet 
sich  ein  geringer  gelber  Absatz,  und  das  Gas  hat  hierauf  die 
Eigenschaft  verloren,  sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden. 
Sein  Volum  erleidet  hierbei  keine  merkliche  Veränderung,  und 
durch  die  Analyse  desselben  findet  man  fast  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  früher. 

Man  erhält  dasselbe  freiwillig  sich  nicht  entzündende  Phos- 
phorwasserstoffgas, wenn  man  das  Phosphorcalcium  nicht  durch 
Wasser,  sondern  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt;  es  ent- 
steht ausserdem  durch  Erhitzen  von  phosphoriger  oder  unter- 
phosphoriger  Säure.  Diese  Säuren  enthalten  Wasser;  beim  Er- 
hitzen derselben  zersetzen  sich  die  Säure  und  das  Wasser  gleich- 
zeitig, indem  ein  Theil  der  Säure  Phosphor  abgiebt,  welcher 
sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  vereinigt,  während  der 
Sauerstoff  des  Wassers  einen  anderen  Theil  der  Säure  in  Phos- 
phorsäure verwandelt. 

Der  Unterschied  in   dem  Verhalten  der  beiden  nach  ver- 
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schiedenen  Methoden  dargestellten  Gase  rührt  daher,  dass  dem 
freiwillig  sich  entzündenden  Gase  eine  kleine  Menge  eines 
anderen,  mehr  Phosphor  enthaltenden  Phosphorwasserstoffs 
beigemengt  ist,  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  flüs- 
siger Form  erhalten  werden  kann,  und  sich  entzündet,  sobald 
er  mit  Luft  in  Berührung  kommt.  ,Man  kann  diese  Flüssigkeit 
leicht  für  sich  darstellen,  wenn  man  selbstentzündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas  durch  eine  U-förmige  Röhre  leitet,  und 
diese  in  einer  Kältemischung  abkühlt;  in  dieser  Röhre  verdich- 
tet sich  neben  Wasser,  welches  fest  wird,  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  man  in  den  Theil  der  Röhre  fliessen  lässt,  in  welchem 
sich  kein  Eis  befindet.  Man  schmilzt  hierauf  die  Röhre  mit 
der  Flüssigkeit  vor  der  Lampe  zu.  Das  aus  der  U-förmigen 
Röhre  entweichende  Gas  hat  die  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft 
von  selbst  zu  entzünden,  verloren. 

Der  flüssige  Phosphor wasserstoö"  ist  eine  sehr  wenig  be- 
ständige Verbindung,  welche  sich  nur  in  der  Dunkelheit  hält, 
am  Licht  aber  sehr  bald  in  Phosphorwasserstoffgas  und  einen 
festen,  orangegelben  Körper  zerfällt,  welcher  die  dritte  Ver- 
bindung von  Wasserstoff  mit  Phosphor,  die  am  meisten  Phos- 
phor enthält,  darstellt.  Es  ist  dies  der  nämliche  Körper,  wel- 
cher sich  auf  der  Wand  der  Gefässe  absetzt,  worin  das  selbst- 
entzündliche Gas  bei  der  Aufbewahrung  die  Eigenschaft  ver- 
loren hat,  sich  an  der  Luft  freiwillig  zu  entzünden. 

Der  flüssige  I^hosphorwasserstoff  zersetzt  sich  weit  leichter 
in  Berührung  mit  Säuren,  wie  z.  B.  mit  Chlorwasserstoffsäure; 
aus  diesem  Grunde  erhält  man  bei  der  Zersetzung  des  Phos- 
phorcaiciums  mit  Chlorwasserstoffsäure  immer  nicht  selbstent- 
zündliches Phosphorwasserstoffgas. 

Das  reine,  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff  gut  befreite 
Phosphorwasserstoffgas  entzündet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  an  der  Luft;  man  braucht  aber  die  Tem- 
peratur nur  wenig  zu  erhöhen,  um  die  Verbrennung  desselben 
zu  bewirken;  z.  B.  auf  100<*C.  erhitzt,  verbrennt  es  an  der  Luft. 

Es  giebt  viele  Körper,  welche  dem  Phosphorwasserstoffgas 
die  Eigenschaft,  sich  freiwillig  zu  entzünden,  rauben;  dahin 
gehören  alle  diejenigen  Stoffe,  welche  den  flüssigen  Phosphor- 
wasserstoff zersetzen.  Andere  Körper,  namentlich  oxydirend 
wirkende,  wie  z.  B.  das  Stickstoffoxyd,  verleihen  dagegen  dem 
Phosphorwasserstoffgas  die  Eigenschaft  der  Selbstentzündlich- 
keit,  indem  sie  eine  gewisse  Menge  desselben  zersetzen,  dem- 
selben Wasserstoff  entziehen,  und  es  so  in  flüssigen  Phosphor- 
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Wasserstoff  verwandeln,  welcher  dem  unzersetzten  Gase  beige- 
mengt bleibt. 

Hält  man  daher  einen  mit  rauchender  Salpetersäure  bei 
feuchwten  Glasstab  in  eine  Blase  von  nicht  selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas,  so  entzündet  sich  diese  an  der  Luft 
sogleich. 

Ein  sehr  einfacher  Versuch  zeigt,  dass  in  der  That  der 
dem  Phosphorwasserstoffgas  dampfförmig  beigemengte  flüssige 
Phosphorwasserstoff  ersterem  die  Eigenschaft  ertheilt,  sich  frei- 
willig bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Luft  zu  entzünden. 
Alle  brennbaren  Gase  erhalten  nämlich  dieselbe  Eigenschaft, 
wenn  man  ihnen  eine  klfeine  Menge  des  flüssigen  Phosphor- 
wasserstoffs dampfförmig  beimengt.  Bringt  man  z.  B.  in  eine 
mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Glocke  emen  Tropfen  flüssigen 
Phosphorwasserstoff,  so  erhält  man  ein  Gasgemeiige,  welches 
sich  augenblicklich  entzündet,  sobald  es  mit  Luft  in  Berührung 
kommt.  Die  Dämpfe  der  flüssigen  Verbindung  fangen  an  zu 
brennen  und  theilen  die  Entzündung  dem  Wasserstoffgas  mit. 
Das  Phosphorwasserstoffgas  besteht  aus: 

1  Aeq.  Phosphor 31,0 

3      „     Wasserstoff .    3,0 

1      „     Phosphor  Wasser  Stoff  .    .    .  34,0 
oder: 

IVa  Volum  Wasserstoff .    .   .    .0,1032 
%        „       Phosphordampf  .    .  1,0815 
1  „       Phosphorwasserstoff  1,1847. 

Die  Zusammensetzung  des  flüssigen  Phosphorwasserstoffs 
wird  durch  die  Formel  PHg  dargestellt. 

Die  Formel  des  festen  Phosphorwasserstoffs  wird  endlich 
P2H  angenommen. 


Verbindungen  des  Arsens  mit  Wasserstofif. 


120.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Arsens  mit  Was- 
serstoff; die  eine  ist  gasförmig  und  heisst  Arsenwasser- 
stoff gas;  die  andere  ist  fest. 

Man  stellt  das  Arsenwasserstoffgas  durch  Behandlung  von 
Arsenzinn    mit    conceutrirter   Chlorwasserstoffsäure    dar.     Das 
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durch  Zusammenschmelzen  von  3^Theilen  Zinn  und  1  Theil 
Arsen  erhaltene  Arsenmetall  bringt  man  in  ein  Kölbchen  und 
übergiesst  es  darin  mit  Chlorwasserstoffsäure,  die  man  vorsich- 
tig durch  eine  Trichterröhre  einbringt.  Die  Entwickelun^fängt 
schon  in  der  Kälte  an,  wird  aber  durch  gelindes  Erwärmen 
unterstützt.  Es  entsteht  hierbei  Chlorzinn,  das  in  dem  Kolben 
zurückbleibt,  und  Arsenwasserstoffgas  entweicht.  Das  hierbei 
erhaltene  Gas  enthält  oft  etwas  freien  Wasserstoff"  beigemengt, 
weil  nicht  sämmtliches  Zinn  mit  Arsen  in  Verbindung  getreten 
ist,  und  das  freie  Zinn  mit  Chlorwasserstoff'säure  Wasserstoffgas 
entwickelt.  Die  Gegenwart  von  letzterem  kann  man  leicht  durch 
Einbringen  einer  Kupfervitriollösung  in  die  das  Gas  enthaltende 
Glocke  nachweisen,  von  welcher  der  Arsen  Wasserstoff  absorbirt, 
der  freie  Wasserstoff  aber  unverändert  gelassen  wird. 

Statt  des  Arsenzinns  kann  man   auch  Arsenzink  anwenden. 

Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  widrigem 
Geruch.  Seine  Dichtigkeit  ist  2,69.  Unter  gewöhnlichem  Druck 
verdichtet  sich  dieses  Gas  bei  —  30°  C.  zu  einer  Flüssigkeit.  In 
Berührung  mit  einem  brennenden  Körper  entzündet  sich  das- 
selbe an  der  Luft  und  verbrennt  mit  bläulich  weisser  Flamme 
zu  Wasser  und  arseniger  Säure;  es  scheidet  sich  aber  hierbei 
auf  den  Wänden  der  Glocke,  in  Folge  einer  unvollständigen 
Verbrennung,  immer  ein  braunes  Pulver  ab;  dieses  ist  der  feste 
Arsenwasserstoff. 

Durch  die  Wärme  wird  das  Arsenwasserstoffgas  zersetzt; 
leitet  man  das  Gas  durch  eine  glühende  Röhre,  so  wird  Was- 
serstoff frei,  und  hinter  dem  zum  Glühen  erhitzten  Theile  der 
Röhre  setzt  sich  ein  spiegelnder  Ring  von  metallischem  Arsen 
ab.  Man  kann  mittelst  dieser  Eigenschaft  sehr  kleine  Mengen 
von  Arsenwasserstoffgas,  welche  dem  Wasserstoffgas  beigemengt 
sind,  leicht  entdecken. 

Mit  viel  Wasserstoffgas  vermischt,  erhält  man  das  Arsen- 
wasserstoffgas, wenn  man  in  einen  Apparat,  in  welchem  Was- 
serstoffgas aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt 
wird,  eine  kleine  Menge  einer  Lösung  von  Arsensäure  oder 
arseniger  Säure  bringt.  Man  kann  mit  dem  hierbei  entweichen- 
den Gas  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  Arsenwasser- 
stoffgases leicht  nachweisen.  Man  giebt  dem  Apparat  die  in 
Fig.  68  dargestellte  Form  (Apparat  von  Marsh)f  In  der 
Flasche  A  entwickelt'  man  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure Wasserstoffgas  und  setzt,  sobald  die  atmosphärische  Luft 
verdrängt  ist,  die  arsenhaltige  Flüssigkeit  durch  die  Röhre  mn 


Apparat  von  Marsh.  151 

zu.    Daß  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Arsenwasserstoffgas, 
welches  hierauf  sich  entwickelt,  geht  durch  die  gebogene  Röhre 

Fig.  68. 


abe,  femer  durch  die  mit  Baumwolle  gefüllte  Röhre  cd  (worin 
mechanisch  mitgerissene  Theilchen  zurückgehalten  werden), 
und  gelangt  endlich  in  die  dünne  und  lange  Röhre,  welche  an 
einer  Stelle  mit  glühenden  Kohlen  umgeben  ist.  Das  Arsen- 
wasserstoffgas wird  hier  zerlegt,  und  bei  /  hinter  dem  Schirme 
e  setzt  sich  das  Arsen  als  Metallspiegel  ab.  Nimmt  man  die 
Kohlen  weg  und  zündet  das  entweichende  Gas  bei  g  an,  so 
kann  man  durch  Annähern  einer  Porzellanschale  C  darauf  eine 
Abscheidung  von  „Arsenflecken"  hervorbringen. 

Das  Arsenwasserstoffgas  wird  von  Chlorgas  augenblicklich 
zersetzt;  jede  einzelne  Blase  dieses  Gases,  welche  in  eine  mit 
Chlorgas  gefüllte  Glocke  eintritt,  entzündet  sich;  es  entsteht 
hierbei  Chlorwasserstoffsäure  und  Chlorarsen. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  entzieht  einem  Gasgemenge  leicht  das 
Arsenwasserstofigas ,  während  sich  ein  schwarzer  Niederschlag 
bildet.  Das  Silber  scheidet  sich  hierbei  metallisch  ab,  während 
Wasserstoff  und  Arsen,  letzteres  zu  arseniger  Säure,  oxydirt 
\/frerden. 

Das  Arsenwasserstoffgas  ist  äusserst  giftig,  man  muss  da- 
her sehr  vorsichtig  sein,  und  sorgfältig  vermeiden,  selbst  die 
kleinsten  Mengen  davon  einzuathmen.  Die  Zusamn^ensetzung 
dieses  Gases  in  Aequivalenten  ist  ASH3. 

Das  Wasser  löst  nur  wenig  von  diesem  Gase  auf.  üeber- 
lässt  man  eine  mit  Arsenwasserstofigas  über  Wasser  gefüllte 
Glocke  einige  Wochen  sich. selbst,  so  zersetzt  es  sich  vollstän- 
dig, und  es  scheidet  sich  auf  der  Wand  fester  Arsenwasserstöff 
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als  ein  brauner  Absatz  ab.    Man   kennt  die   Zusammensetzung 
des  letzteren  Körpers  nicht. 


Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  den 
Metalloiden. 


Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff. 


121.  Man  kennt  fünf  verschiedene  Verbindungen  des  Stick- 
stofifs  mit  Sauerstoff: 

1.  das  Stickstoffoxydul;     ' 

2.  das  Stickstoffoxyd; 

3.  die  salpetrige  Säure; 

4.  die  Untersalpetersäure; 

5.  die  Salpetersäure. 

Die  in  diesen   verschiedenen  Verbindungen   mit  derselben 
Menge  von  Stickstoff  vereinigten  Sauerstoffmengen  stehen  unter 
sich  in  dem  Verhältniss  von  1:2:3:4:5.   Wir  geben  dem- 
nach diesen  Verbindungen  folgende  Formeln: 
1.  das  Stickstoffoxydul  .    .    .NO; 
•  2.  das  Stickstoffoxyd  .   .   .   .  NOa; 

3.  die  salpetrige  Säure  .   .    .  NO3; 

4.  die  Untersalpetersäure  .    .  NO4; 

5.  die  Salpetersäure    .    .   .    .  NOs. 

Zwei  von  diesen  Verbindungen  sind  Säuren,  nämlich  die 
Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure,  die  anderen  drei  sind 
indifferenter  Natur.  Alle  diese  Körper  werden  aus  der  Salpeter- 
säure dargestellt,  weshalb  wir  mit  der  Beschreibung  dieser  Säure 
anfangen  wollen. 

Salpetersäure:  NO5.  * 

122.  Die  Salpetersäure  stellt  man  aus  dem  salpetersauren 
Kali  (Salpeter)   durch  Erhitzen  mit   concentrirter  Schwefelsäure 
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dar.  Da  die  Salpetersäure  eine  schwächere  und  zugleich  flüch- 
tigere Säure  ist  als  die  Schwefelsäure,  so  wird  sie  von  dieser 
aus  der  Verbindung  getrieben  und  geht  bei  der  Destillation 
über.  Die  Gewinnung  dieser  Säure  aus  de^  Salpeter  hat  der- 
selben den  Namen  Salpetersäure  verschafft,  ehe  man  ihre  Zu- 
sammensetzung kannte;  später  wurde  diese  Bezeichnung  nicht 
geändert,  obgleich  sie  mit  den  Regeln  der  chemischen  Nomen- 
clatur  nicht  in  üebereinstrmmung  steht;  die  Säure  müsste  eigent- 
lich den  Namen  Stickstoffsäure  führen. 

Die  concentrirteste  Säure,  welche  man  auf  die  angegebene 
Weise  darstellen  kann,  enthält  noch  14  Proc.  Wasser;  ihr  specif. 
Gewicht  ist  1,522  und  ihr  Siedepunkt  86*^  C.  Vermischt  man  sie 
mit  ein  wenig  Wasser  und  destillirt  die  Mischung,  so  enthält 
die  anfangs  übergehende  Flüssigkeit  mehr  Salpetersäure,  als  der 
in  der  Retorte  bleibende  Antheil.  Taucht  rfian  hierbei  ein 
Thermometer  in  die  Retorte,  so  beobachtet  man,  wie  der  Siede- 
punkt allmälig  steigt,  bis  er  1230C.  beträgt;  bei  diesem  Punkte 
bleibt  er  stehen,  und  die  nun '  übergehende  Flüssigkeit  besitzt 
eine  unveränderliche  Zusammensetzung;  sie  enthält  nämlich 
40  Proc.  Wasser. 

Setzt  man  dagegen  zu  der  concentrirten  Säure  viel  Wasser 
und  destillirt  auch  diese  Mischung  in  einer  mit  einem  Thermo- 
meter versehenen  tubulirten  Retorte,  so  wird  das  Thermometer 
zu  Anfang  etwa  lOO^C.  anzeigen,  aber  die  Temperatur  wird 
allmälig  auf  123^0.  steigeA,  und  hierbei  bis  zu  Ende  der  De- 
stillation stehen  bleiben.  Die  ersten  Antheile  des  Destillates 
sind  fast  reines  Wasser,  die  folgenden  enthalten  etwas  mehr 
Säure,  so  dass  die  Flüssigkeit  ili  der  Retorte  fortwährend  con- 
centrirter  wird,  bis  sie  nur  noch  40  Proc.  Wasser  enthält. 
Von  diesem  Punkt  an  ist  die  Zusammensetzung  der  über- 
destillirenden  Säure  gleich  der  des  Rückstandes;  beide  ent- 
halten gleich  viel  Salpetersäure  und  Wasser. 

Man  hat  diese  Säure  früher  für  eine  Verbindung  nach 
festen  Verhältnissen  gehalten;  es  ^hat  sich  aber  später 
herausgestellt,  dass  diese  Säure,  wenn  sie  untor  einem  andern 
Luftdruck  destillirt  wird,  nicht  unverändert  übergeht;  destillirt 
man  sie  bei  niederem  Druck,  z.  B.  bei  70  Millim.  Quecksilber- 
druck, so  enthält  das  erste  Destillat  mehr  Säure  als  der  Rück- 
stand. 

In  dem  ersten  Hydrat  der  Salpetersäure  steht  der  Sauer- 
stoffgehalt des  Wassers  zu  deip  Sauerstoffgehalt  der  wirklichen 

10* 
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Säure  in  dem  Verhältniss  von   1  :  5;  die  Formel   desselben  ist 
demnach: 

NO5  -KHO. 
Die  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  123^  C.  siedende  Säure 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,42;  ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht nahezu  äer  Formel  NO5  -f-  4H0;  da  sie  aber  keine 
Verbindung  nach  festen  Verhältnissen  ist,  so  lässt  sich  ihre  Zu- 
sammensetzung nicht  genau  nach  einfachen  Aequivalentverhält- 
nissen  ausdrücken. 

123.  Das  er«te  Salpetersäurehydrat,  NO5-I-HO,  wird  bei 
—  50®  C.  fest.  In  reinem  Zustande  ist  es  farblos,  färbt  sich  aber 
am  Lichte  bald  unter  Zersetzung  gelb,  indem  es  in  Sauerstoff 
und  üntersalpetersäure  zerfällt,  welche  letztere  in  der  unzer- 
setzten  Säure  gelöst  bleibt.  Die  Salpetersäure,  NO5-I-HO,  ist 
also  eine  sehr  w^enig  beständige  Verbindung;  auch  in  der 
WÄrme  wird  sie  sehr  leicht  zersetzt,  so  dass  selbst  durch  mehr- 
malige Destillation  schon  eine  bedeutende  Menge  davon  zer- 
stört wird.  Leitet  man  die  Dämpfe  von  Salpetersäure  durch 
eine  zum  Glühen  erhitzte  Porzellanröhre,  so  zersetzt  sich  die 
Säure  vollständig  in  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Wenn  die  Röhre 
weniger  heiss  ist,  so  zerfällt  die  Säure  in  Sauerstoff  und  Unter- 
salpetersäure, 

Versucht  man  dem  Salpetersäurehydrat  das  Wasser,  welches 
es  enthält,  zu  entziehen,  so  zerfällt  es  in  Sauerstoff  und  salpe- 
trige Säure;  dies  geschieht  z.  B.,  wenn  man  es  mit  seinem 
vierfachen  Gewicht  von  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  welche  beide  grosse  Ver- 
wandtschaft zu  Wasser  haben. 

124.  Man  kann  indessen  durch  Behandlung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mit  trocknem  Chlorgas  bei  einer  Temperatur 
von  50®  bis  60®  C.  wasserfreie  Salpetersäure  darstellen:  es  bildet 
sich  hierbei  Chlorsilber  und  in  den  kaltgehaltenen  Theilen  des 
Apparates  scheidet  sich  die  wasserfreie  Salpetersäure  in  weissen 
Krystallen  ab.  Der  Sauerstoff  des  Silberoxyds  entweicht  gas- 
förmig, vermengt  mit  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff,  welche 
letztere  von  der  Zersetzung  eines  Theiles  der  Salpetersäure  ab- 
stammen. 

Die  wasserfreie  Salpetersäure  schmilzt  bei  29,5®  C.  und  sie- 
det bei  46®  C.  Bei  einer  wenig  ihren  Siedepunkt  übersteigenden 
Temperatur  zerfallt  sie  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure. 

125.  Das  Salpetersäurehydrat  besitzt  noch  grosse  Verwandt- 
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Schaft  zum  Wasser;  es  verbreitet  an  der  Luft  weisse  Nebel  und 
erwärmt  sich  stark,  wenn  man  es  mit  Wasser  mengt.  Wegen 
ersterer  Eigenschaft  hat  man  diese  Säure  rauchende  Sal- 
petersäure genannt.  Das  Salpetersäurehydrat,  NO5  -f-  HO, 
besitzt  nämlich  im  gasförmigen  Zustand  eine  grössere  Spann- 
kraft, als  die  anderen,  wasserhaltigeren  Hydrate.  Wenn  daher 
die  Dämpfe  des  ersten  Hydrates  in  feuchte  Luft  kommen  und 
sich  mit  mehr  Wasser  vereinigt  haben,  so  kann  die  entstandene 
Verbindung  nicht  mehr  als  unsichtbares  Gas  in  der  Luft  blei- 
ben, und  eine  ansehnliche  Menge  davon  schlägt  sich  als  Nebel 
nieder. 

Das  sogenannte  zweite  Hydrat,  NO5  -|-  4 HO,  ist  weit  be- 
ständiger als  das  erste,  und  zersetzt  sich  weder  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Lichtes,  noch  bei  wiederholter  Destillation.  Disstillirt 
man  es  mit  etwa  seinem  gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwe- 
felsäure, so  kann  man  ihm  y^  von  seinem  Wassergehalt  ent- 
ziehen, und  das  erste  Hydrat,  NO5  -f-  HO,  geht  bei  der  De- 
stillation über.  Man  wendet  am  .besten  keinen  zu  grossen 
üeberschuss  von  Schwefelsäure  an,  weil  sonst  viel  Salpetersäure 
zersetzt  werden  würde. 

126.  Von  einer  grossen  Anzahl  von  Stoffen  wird  die  Sal- 
petersäure zerlegt,  indem  sie  Sauerstoff  an  dieselben  abgiebt. 
Schwefel  und  Kohle  zersetzen  sie  beim  Kochen ,  viele  Metalle 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Salpetersäure  ist  ein 
kräftiges  Oxydationsmittel,  welches  täglich  in  den  Laboratorien 
angewendet  wird. 

Da  die  concentrirte  Salpetersäure  eine  weit  weniger  be- 
ständige Verbindung  ist  als  die  verdünnte  Säure,  so  lässt  sich 
wohl  erwarten,  dass  sie  eine  kräftiger  oxydirende  Wirkung  als 
letztere  Säure  ausübt.  Dies  ist  in  der  That  auch  der  Fall;  so 
werden  Schw^efel,  Phosphor  und  Kohle  -weit  lebhafter  durch 
das  erste  Hydrat  als  durch  die  verdünnte  Säure  angegriffen. 
Bei  einigen  Metallen  zeigt  sich  jedoch  die  entgegengesetzte 
Erscheinung;  Eisen  und  Zinn  werden  z.  B;  von  etwas  ver- 
dünnter Salpetersäure  mit  Heftigkeit  angegriffen,  von  der  con- 
centrirtesten  Säure  aber  durchaus  nicht  verändert;  es  erfolgt 
aber  sogleich  eine  lebhafte  Zersetzung,  wenn  man  eine  gewisse 
Menge  von  Wasser  zugiesst. 

127.  Stickstoff  und  Sauerstoff  können  sich  unter  der  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Funkens  zu  Salpetersäure  verbinden, 
wenn   Wasser,  oder   besser  noch  Wasser  und  eine  starke  Ba&is 
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vorhanden  sind.  Um  dieses  zu  zeigen ,  stellt  man  eine  U-förmig 
gekrümmte,  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  (Fig.  69)  mit  ihren 
„.      r>a  beiden  oflenen  Enden  in  zwei 

_^'      '        .  mit  Quecksilber  gefüllte  Glä- 

ser, und  lässt  in  den  oberen 
Theil  der  U-förmigen  Röhre 
eine  gewisse  Menge  von  Luft 
und    etwas  Kalilauge  treten. 

Man    verbindet    hierauf  das 

=  --=-^rzf-^^  Quecksilber  des  einen  Glases 

mit  dem  Condu^jtor  einer  Elektrisirmaschine ,  und  daff  des  an- 
deren Glases  durch  eine  MetaUkette  mit  dem  Boden.  Durch 
anhaltendes  Drehen  der  Scheibe  der  Elektrisirmaschine  bewirkt 
man,  dass  eine  Reihe  von  elektrischen  Funken  durch  die  in 
der  Glasröhre  enthaltene  Luft  schlägt,  wodurch  die  Verbindung 
des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  erfolgt.  Nachdem  eine  grosse 
Anzahl  von  Funken  durchgegangen  ist,  enthält  die  KalilösuDg 
eine  gewisse  Menge   von  salpet^rsaurem  Kali. 

Der  Stickstoff  wird  auch  durch  Ozon  (102)  bei  Gegenwart 
von  Basen  zu  Salpetersäure  oxydirt,  und  man  kann  annehmen, 
dass  in  obigem  Versuch  die  Bildung  von  Ozon  der  von  Salpe- 
tersäure vorausging. 

Das  Ammoniak  (NHg)  wird  leicht  in  Salpetersäure  ver- 
wandelt, wenn  man  es  mit  Sauerstoffgas  gemengt  über  Platin- 
schwamm oder  Eisen oxyd  leitet,  die  auf  etwa  300<*C.  erhitzt 
sind.  Auch  bei  ^gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Salpetersäure 
aus  Ammoniak,  wenn  dasselbe,  mit  Luft  vermischt,  mit  starken 
Basen  und  faulenden  Stoffen  in  Berührung  kommt.  Es  gründet 
sich  hierauf  die  künstliche  Salpeterbereitung  (367). 

128.  Die  Salpetersäure  wird,  wie  bereits  angegeben  wurde, 
durch  Destillation  von  Salpeter  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 
Bei  dieser  Bereitung  bieten  sich  einige  Umstände  dar,  welche 
wir  erwähnen  müssen. 

Das  Kali  bildet  mit  der  Schwefelsäure  zwei  Verbindungen, 
eine  neutrale  und  eine  saure.  Letztere  enthält  doppelt  so  viel 
SchwefelBäure  als  erstere.  Die  neutrale  Verbindung  ist  wasser- 
frei und  hat  die  Formel  KO  .  SO3;  die  saure  Verbindung  ent- 
hält dagegen  eine  gewisse  Menge  von  Wasser,  welches  sie  unter 
2000  c.  nicht  abgiebt;  ihre  Formel  ist  KO  .2S08  +  HO,  welche 

(KO    SO  \ 
HO   SO*)  schreibt;  im  letzteren  Falle  betrachtet 
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man  sie  als  Doppelsalz,  entstanden  durch  Vereinigung  von 
neutralem  schwefelsaurem  Kali  (KO  .  SO3)  mit  Schwefelsäure- 
hydrat (HO  .  SO3). 

Setzt  man  zu  1  Aequivalent  Salpeter  (KO  t  N  O5)  2  Aeq. 

Schwefelsäurehydrat,   2  (SO3   +  HO),   so  kann  (|^  ;  |^j) 

und  NOg  H-  HO  (oder  HO  .  NOg)  entstehen,  d.  h.  doppelt- 
schwefelsaures Kali  und  Salpetersäurehydrat.  Dieses  findet  auch 
in  der  That  statt,  die  Salpetersaure  kann  durch  einfache  De- 
stillation von  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  leicht  getrennt 
werden. 

Die  geeignetsten  Verhältnisse  far  das  Gelingen  der  Opera- 
tion sind  folgende: 

100  salpetersaure.  KaU  jg'«  fj^etersäure 

96.8  Schwefelsäure   •    .  ^,^  S^^^äf  •*»" 

woraus  62,3  Salpetersäurehydrat  erhalten  werden. 

Setzt  man  aber  zu  1  Aequivalent  Salpeter  KO  .  NO5  nur 
1  Aequivalent  Schwefelsäure  HO  .  S Og»  so  wird  die  Zersetzung 
weit  verwickelter;  es  wird  dann  nämlich  nur  ^2  Aequivalept  Sal- 
peter zersetzt,  es  destillirt  also  nur  y^  Aequivalent  Salpetersäure 

über,  und  in  der  Betörte  bleibt  Vi  (tjq  *  SO*)  °®^"*  Va  Aeq. 

unzersetztem  Salpeter  Va  (K  0  .  N  O5).  Erhöht  man  hierauf  die 
Temperatur,  so  findet  zwischen  dem  sauren  schwefelsauren  Kali 
und  dem  unzersetzt  gebliebenen  Salpeter  eine  weitere  Zer- 
setzung statt,  indem  neutrales  schwefelsaures  Kali  entsteht  und 
Salpetersäurehydrat  frei  wird.  Da  aber  die  Temperatur,  in 
welcher  letztere  Salpetersäure  frei  wird,  zu  ihrer  Zersetzung 
hinreichend  hoch  ist,  so  erhält  man  nur  rothe  Dämpfe  und 
keine  Salpetersäure. 

Die  rauchende  Salpetersäure  wird  in  den  Laboratorien  aus 
einer  Mischung  gleicher  Theile  von  Salpeter  und  concentrirter 
Schwefelsäure  dargestellt.  .  Man  bringt  den  Salpeter  in  eine 
gläserne  Retorte  und  giesst  durch  einen  mit  einer  langen  Röhre 
versehenen  Trichter  die  Säure  hinzu,  so  dass  sie  den  Hals  der 
Retorte  nicht  benetzt,  weil  sie  sonst, während  der  Destillation 
in  die  Vorlage  rinnen  und  das  Destillat  verunreinigen  würde. 
Man  stellt  den  Hals  der  Retorte  in  einen  durch  fortwährendes 
Auflropfen  von  Wasser  kalt  gehaltenen  Kolben  (Fig.  70  a.  f.  S.) 
Bei  der  Zusammensetzung  des  Apparates  darf  man  keinen  Kork 
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anbringen,  weil  die  concentrirte  Salpetersäure  denselben  heftig 
angreift,  so  dass  dieser  in  dem  Dampf  der  Säure  sogar  Feuer 
fangen  kann, 

Anfangs  bilden  sich 
rothe  Dämpfe,  von  der 
Zersetzung  der  ersten 
frei  werdenden  An- 
theile  von  Salpeter- 
säure herrührend,  weil 
diese  nothwendiger 
♦Weise  mit  einer  be- 
deutenden Menge  von 
concentrirter  Schwefel- 
säure, welche  noch 
nicht  mit  Kali  in  Ver- 
bindung getreten  ist, 
in  Berührung  kommt;  hierdurch  wird  die  Salpetersäure  in  Un- 
tersalpetersäure und  SauerstoiT  zerlegt.  Erwärmt  man  vorsich- 
tig, so  geht  der  grösste  Theil  der  Salpetei*säure  unzersetzt  über, 
und  erst  gegen  das  Ende  der  Operation  treten  wieder  reich- 
liche .rothe  Dämpfe  auf,  welche  die  Retorte  erfüllen.  Man  un- 
terbricht alsbald  die  Operation  und  nimmt  die  in  der  Vorlage 
condensirte  Flüssigkeit  weg.  Auch  dieses  zweite  Auftreten  von 
rothpn  Dämpfen  lässt  sich  leicht  erklären;  wenn  fast  sämmt- 
lichcs  salpetersaures  Kali  zersetzt  ist,  muss  die  Masse  etwas 
flüssig  werden,  damit  auch  die  letzten  Antheile  von  salpeter- 
saurem Kali  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  kommen : 
dies  geschieht  aber  nur  durch  ziemlich  starke  Erhöhung  der 
Temperatur,  welche  schon  zur  Zersetzung  der  geringen  Menge 
der  frei  werdenden  Salpetersäure  ausreicht. 

Die  übergegangene  Säure  ist  nicht  rein;  sie  ist  durch  auf- 
gelöste üntersalpetersäure  gelb  gefärbt  und  kann  ausserdem 
etwas  übergerissene  Schwefelsäure  enthalten.  Zu  ihrer  Reini- 
gung digerirt  man  sie  zuerst  mit  etwas  feingepulvertem  salpe- 
tersaurem Bleioxyd  und  destillirt  sie  abermals  aus  einer  Re- 
torte; die  zuerst  übergehende  Säure  fängt  man  für  sich  auf, 
weil  sie  üntersalpetersäure  enthält;  später  wechselt  man  die 
Vorlage  und  sammelt  die  übergehende  reine  Salpetersäure 
auf.  Man  unterbricht  am  besten  die  Operation,  bevor  sämmt- 
liche  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  weil  die  letzten  Antheile  wie- 
der durch  etwas  üntersalpetersäure  verunreinigt  sein  können, 
welche  von  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  an  den  von  Flüs- 
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sigkeit  freien  und  daher  stärker  erhitzten  Theüen  der  Retorte 
herrührt. 

In  den  Fabriken  wendet  man  statt  der  Glasretorten  häufig 
gusseiserne  Cylinder  an,  die  horizontal  in  die  Oefen  eingemauert 
sind.  Die  beim  Erhitzen  verdampfende  Salpetersäure  wird  in 
grossen  Flaschen  von  Steinzeug  A  (Fig.  71),  die  durch  Wasser 
abgekühlt  werden,  verdichtet, 

Fig.  71. 


129.  Die  käufliche  Salpetersäure  ist  für  ihre  meisten  An- 
wendungen in  den  Laboratorien  hinlänglich  rein,  für  gewisse 
Zwecke  jedoch,  namentlich  für  Untersuchungen,  wo  man  eine 
sehr  reine  Säure  braucht,  muss  sie  noch  einem  besonderen 
Reinigungsprocess  unterworfen  werden.  Da  nun  die  käufliche 
Säure  gewöhnlich  Chlor  und  Schwefelsäure  enthält,  so  versetzt 
man  sie  mit  einer  kleinen  Menge  einer  concentrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  destillirt  sie  hierauf  in  einer 
gläsernen  Retorte.  Man  wendet  hierzu  denselben  Apparat  an, 
welchen  wir  zur  Darstellung  der  reinen  Chlorwasserstoffsäure 
benutzt  haben  (Fig.  55). 

130.  Man  bestimmt  die  Zusammensetzung  der  wasserfreien 
Salpetersäure  durch  die  Analyse  eines  wasserfreien  salpetersau- 
ren Salzes,  z.  B.  des  Salpetersäuren  Bleioxyds. 

Man  findet  hierbei  in  100  Gewichtstheilen  Salpetersäure: 

Stickstoff 25,93 

Sauerstoff    .   .    .   .74,07 
100,00 
oder  in    Raumtheilen  ausgedrückt:  ^ 

1       Volum  Stickstoff',  dessen  Gewicht  0,9713 

21/2  Volum  Sauerstoff,  deren  Gewicht  2,7640 

zusammen  ...  3,7353. 
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Stickstoffoxydul. 


Setzt  man  nämlich  die  Proportion: 

3,7353  4  100  Salpetersäure  =  0,9713  :  x  Stickstoff 
an,  so  findet  man  x  =  25,99,  welches  der   durch   den  Versuch 
in  100  Theilen  Salpetersäure   gefundenen  Stickstoffmenge   sehr 
nahe  kommt. 

'   ^  Stickstoffoxydul:  NO. 


131.  Lässt  man  Salpetersäure  auf  ein  Metall  einwirken,  so 
entsteht,  je  nach  der  Natur  des  letzteren,  entweder  Stickstoff- 
oxydul oder  Stickstoffoxyd.  Beim  Auflösen  von  Zink  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Stick- 
stoffoxydul und  Stickstoffoxyd  j  bleibt  dies  Gemenge  aber  einige 
Tage  mit  feuchter  Zink-  oder  Eisenfeile  in  Berührung,  so  zer- 
setzt sich  das  Stickstoffoxyd,  indem  es  einen  Theil  seines 
Sauerstoffgehalts  an  das  Zink  oder  das  Eisen  abgiebt,  in  Stick- 
stoffoxydul. 

Wir  besitzen  aber  ein  weit  bequemeres  Mittel  zur  Darstel- 
lung von  Stickstoffoxydul.  Man  erhitzt  nämlich  salpetersaures 
Ammoniak  in   einer  kleinen  Glasretorte   (Fig.  72),  welche  mit 


Fig.  72, 


einer  Gasleitungsröhre  versehen  ist;  das  Salz  schmilzt  anfangs 
ruhig ,  *  entwickelt  hierauf  eine  Menge  von  Gasblasen,  die  man 
entweder  über  Quecksilber  oder  über  Wasser  auffängt,  und  in 
dem  Halse  der  Retorte  scheidet  sich  Wasser  ab.  Man  muss 
hierbei  das  Feuer  der  Spirituslampe  so  weit  massigen,  dass 
keine  zu  rasche  Gasentwickelung  stattfindet.  Das  salpetersaure 
Ammoniak  vermindert  sich  allmälig  und-  verschwindet  zuletzt 
vollständig,  indem  es   sich   geradeauf  in  Stickstoffoxydul  und 
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Wasser  zersetzt.    Das  salpetersaure  Ammoniak  hat  die  Formel: 

NHg  HO  .  NOß-, 
in    der    Hitze    zerfällt   es'  in    2    Aequivalente   Stickstoffoxydul: 
2N  0,  und  4  Aequivalente  Wasser:  4  HO.    Es  ist  nämlich: 
NHg  HO  .  NO5  =  2  NO  +  k  HO. 

132.  Das  Stickstoffoxydul  ist  ein  farbloses  Gas,  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack,  seine  Dichtigkeit  ist  =  1,527.  Es  ver- 
dichtet sich  bei  0®  C.  unter  einem  Druck  von  etwa  30  Atmo- 
sphären zu  einer  Flüssigkeit;  in  einer  Kälte  von  100^  C.  unter 
Null  nimmt  es  den  festen  Zustand  an.  In  Berührung  mit  Luft 
erleidet  das  Stickstoffoxydul  keine  Veränderung.  Das  Wasser 
absorbirt  bei  0^  C.  1,3  Vol.  des  Gases. 

Eine  glühende  Kohle  fährt  in  Stickstoffoxydulgas  fort  zu 
brennen  und  entwickelt  dabei  ein  so  helles  Licht,  wie  im  Sauer- 
stoffgas. Ein  Zündhölzchen,  an  welchem  noch  einige  glühende 
Punkte'  sich  zeigen,  entzündet  sich,  sobald  man  es  in  Stick- 
stoffoxydulgas bringt,  und  brennt  mit  glänzendem  Licht. 
Diese  Eigenschaft  ist  also  nicht  dem  Sauerstoffgas  allein  eigen- 
thümlich,  und  könnte  zu  einer  Verwechselung  der  beiden  Gase 
führen. 

Der  schwach  brennende  Schwefel  erlischt,  wenn  man  ihn 
in  eine  mit  Stickstoffoxydul  gefüllte  Flasche  taucht;  brennt 
aber  eine  beträchtliche  Mehge  desselben,  so  fährt  diese  in  dem 
Gase  sehr  lebhaft  zu  brennen  fort.  Auch  der  Phosphor  ver- 
brennt in  diesem  Gase  mit  sehr  glänzendem,  weissem  Licht. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Verbrennung  der  Körper  im 
Stickstoffoxydulgas  weit  lebhafter  vor  sich  geht,  als  in  atmo- 
sphärischer Luft,  worüber  man  sich  nicht  wundern  darf,  da 
dieses  Gas  in  einem  Raumtheil  Vi  Raumtheil  Sauerstoff  ent- 
hält, während  in  der  atmosphärischen  Luft  der  Sauerstoff  nur 
Ys  Volum  beträgt.  In  der  atmosphärischen  Luft  ist  aber  der 
Sauerstoff  mit  dem  Stickstoff  nur  vermengt,  während  in  dem 
Stickstoffoxydul  beide  mit  einander  verbunden  sind;  der  bren- 
nende Körper  muss  also,  um  in  letzterem  verbrennen  zu  kön- 
nen, sich  unter  Umständen  befinden,  in  welchen  er  diese  Ver- 
bindung zerstören  kann;  im  Allgemeinen  muss  daher  ein  Kör- 
per, wenn  er  in  dem  Stickstoffoxydul  verbrennen  soll,  auf  eine 
höhere  Temperatur  erhitzt  sein. 

Wir  haben  gesehen,  dass  die  atmosphärische  Luft  nur  in 
Folge  ihres  Sauerstoffgehaltes  die  Respiration  unterhält.  Die 
eigentlichen  Respirationsthätigkeiten  -gehen  auch  in  einer  At- 
mosphäre von  Stickstoffoxydul  fort,  und  gewisse  Thiere  können 

Begnault-ätrecker'ü'Cliemie.  H 
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mehrere  Stunden  lang  in  diesem  Gas  leben.  Der  bei  der  Respi- 
ration stattfindende  Verbrennungsprocess  ist  also  lebhaft  genug, 
um  eine  Zersetzung  des  Stickstoffoxyduls  bewirken  zu  können. 
Ein  lange  Zeit  anhaltender  Aufenthalt  des  Thieres  in  diesem 
Gas  bringt  indessen  in  seinem  Körper  hinlänglich  bedeutende 
Störungen  hervor,  um  den  Tod  zur  Folge  zu  haben. 

Das  von  Menschen  eingeathmete  Stickstoffoxydulgas  bewirkt 
6ine  Art  Trunkenheit,  welche,  wie  man  sagt,  von  angenehmen 
Gefühlen  begleitet  ist.  Man  hat  diese  Eigenschaft  schon  kurz 
nach  der  Entdeckung  des  Gases  bemerkt,  und  dasselbe  daher 
Lustgas  genannt.  Man  darf  zu  diesem  Versuche  nur  ganz 
reines  Stickstoffoxydulgas  anwenden,  weil  das  chlorhaltige, 
welches  man  aus  unreinem,  salmiakhältigem ,  salpetersaurem 
Ammoniak  erhält,  die  Athmungsorgane  bedeutend  angreifen 
würde. 

Das  Stickstoffoxydulgas  wird,  wie  erwähnt,  bei  0"C.  unter 
einem  Druck  von  30  Atmosphären  flüssig.  Flüssiges  Stickstoff- 
oxydul lässt  sich  in  ansehnlicher  Menge  durch  Zusammenpres- 
sen des  Gases  in  einem  starken,  mit  schmelzendem  Eis  um- 
gebenen Metallgefäss  mittelst  einer  Druckpumpe  darstellen. 
Oeffnet  man  den  unten  befindlichen  Hahn  dieses  Gefässes,  so 
wird  ein  Theil  des  Stickstoffoxyduls  gasförmig  und  erkältet 
hierbei  das  Uebrige  so  sehr,  dass  dieses  sich  nicht  verflüchtigt, 
sondern  sogar  theilweise  in  weissen,  schneeförmigen  Flocken 
fest  wird.  Der  flüssige  Theil  kann  in  einer  Röhre  gesammelt 
und  darin,  mehr  als  eine  halbe  Stunde  lang,  offen  aufbewahrt 
werden. 

Beim  Eintauchen  eines  Metalls  in  diese  Flüssigkeit  entsteht 
ein  Zischen,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  in  Wasser 
taucht.  Auch  das  Quecksilber  zeigt  diese  Erscheinung  und  wird 
bald  fest  und  dem  Silber  gleich  aussehend.  Das  Kalium,  welches 
das  gasformige  Stickstoffoxydul  in  der  Wärme  leicht  zersetzt, 
ändert  sich  in  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  nicht.  Mit  Kohle, 
Schwefel,  Phosphor  und  Jod  tritt  dasselbe  ein.  Das  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  der  Atmosphäre  flüssige  Stickstoffoxydul 
besitzt  eine  sehr  niedrige  Temperatur,  die  man  auf —  87^0. 
schätzt.  Bringt  man  es  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  und 
pumpt  rasch  aus,  so  fällt  die  Temperatur  noch  viel  tiefer,  und 
ein  Theil  gefriert  als  weisser  Schnee.  Bringt  man  in  das  im 
leeren  Räume  verdampfende  flüssige  Stickstoffoxydul  eine  mit 
demselben  Stoff  angefüllte  zugeschmolzene  Glasröhre,  so  gefriert  * 
dieser  zu  einer  festen,  vollkommen  durchsichtigen  Masse. 


Stickstoffoxydul.  163 

133.    Die  Analyse  des  StickstofFoxydulgases  lässt  sich  leicht 
in  folgender  Weise  ausführen: 

Man  misst  eine  gewisse  Menge  des  Gases  in  der  graduirten 
Glocke  ab,  und  bringt  das  Gas  hierauf  in  eine  gekrümmte  Röhre 
von  der  in  Fig.  73   dargesteDten  Form.    Mittelst  eines  Eisen- 
Fjg,  73,  *  drahts  führt  man  ein  Stück 

Kalium  ein  und  erhitzt  mit 
einer  Spirituslampe.  Das 
Kalium  zersetzt  das  Stick- 
stoffoxydulgas unter  leb- 
haftem Erglühen,  und 
macht,  indem  es  den  Sauer- 
jstoff  aufnimmt,  den  Stick- 
stoff frei.  In  dem  Momente' 
der  Zersetzung  muss  man  die  Röhre  fest  in  der  Hand  halten, 
weil  sie  sonst  in  Folge  der  Explosion  aus  der  Wanne  geschleudert 
werden  könnte.  Nachdem  die  Röhre  erkaltet  ist,  bringt  man 
das  Gas  in  die  frühere  graduirte  Glocke  zurück  und  sieht  leicht, 
dass  das  Volum  desselben '  in  Folge  der  Zersetzung  nicht  abge- 
nommen hat.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  das  Stickßtoffoxydul- 
gas  sein  gleiches  Volum  Stickstoff  enthält. 

Zieht  man  von  dem  Gewicht  eines  Volums  Stickstoffoxydul- 
gas, oder  von  der  Dichtigkeit  dieses  Gases 1,527 

das  Gewicht  von  1  Vol.  Stickstoff  oder  dessen  Dichtigkeit  0,972 
ab,  so  bleibt     0,555 

welches  sehr  nahe  -^- —  =0,5528  oder  der  halben  Dichtigkeit 

des  Sauerstoffgases  ist.  / 

1  Volum  Stickstoffoxydulgas  enthält  also: 

1  Volum  Stickstoff 0,972 

/  Ya      „       Sauerstoff     .    .    .   .    .  0,553 

1,525 
und  wenn  man  die  Proportion: 

1,525  :  0,972  =  100  :  x 
ansetzt,  worin  x  das  Gewicht  des  in  100  Gewichtstheilen  Stick- 
stoffoxydul enthaltenen  Stickstoffs  darstellt,  so  findet  man,  dass 
das  Stickstoffoxydul  in  100  Gewichtstheilen  enthält: 

Stickstoff 63,77 

Sauerstoff .  36,23 

100,00. 
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Bei  diesem  Versuch  kann  man  statt  des  Kaliums  auch  Schwefel- 
barium anwenden,  welches  sich / mit  dem  Sauerstoff  verbindet 
und  in  schwefelsauren  Baryt  übergeht. 

j         Die  Analyse  des  Stickstoffoxyduls   lässt  sich   auch  in   dem 
Eudiometer  mit  Wasserstoffgas  ausführen. 


Stickstoffoxyd:  N  Og. 

134.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Auflösen  der  Me- 
talle in  gehörig  verdünnter  Salpetersäure.  Gewöhnlich  nimmt 
man  Kupfer  oder  Quecksilber  dazu;  Kupfer  giebt  reines  Stick- 
stoffoxyd, wenn  man  eine  Temperaturerhöhung  während  der 
Einwirkung  verhindert  und  hinreichend  verdünnte  Säure  an- 
wendet. 


Fig.  74. 


Die  Darstellung  geschieht  in  dem- 
selben Apparat  (Fig.  74),  welcher  zur 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  an- 
gewendet wird.  Auf  den  Boden  der 
Flasche  bringt  man  Kupferdrehspähne, 
bedeckt  dieselben  mit  einer  Schicht 
von  Wasser  und  giesst  durch  die 
Trichterröhre  allmälig  und  in  kleinen 
Portionen  Salpetersäure'  zu.  Man  kann 
das  entweichende  Gas  entweder  über 
Quecksilber    oder    über    W^asser    auf- 


nimmt 


Vao 


fangen;    letzteres 
Volums  davon  auf. 

Sehr     reines      Stickstoffoxydgas 
kann  man  durch  Erwärmen   von  Sal- 
peter mit  einer  Lösung   von  Einfach- 
Chloreisen    in    überschüssiger    Chlorwasserstoffsäure    erhalten: 
6Fe  Cl  +  KO  .  NOg  +  4HC1  =  NOg  +  ^(Fe^Ck) 

+  KCl  +  4H0. 
Will  man  auf  diese  Weise  Stickstoffoxydgas  darstellen,  so 
nimmt  man  zwei  gleiche  Volume  von  wässeriger  Chlorwasser- 
stoffsäure,  löst  in,  defm  einen  Eisenfeile  unter  Erwärmen  zu 
Einfach-Chloreisen  auf  und  fügt  dann  das  zweite  Volum  Chlor- 
wasserstoffsäure hinzu.  Zu  diesem  Gemenge  wird  endlich  Sal- 
peter gebracht. 

135.  Das  Stickstoffoxyd  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bis 
j(>tzt  durch  den  stärksten  Druck  noch  nicht  zu  einer  Flüssig- 
keit verdichtet  werden  konnte.   Seine  Dichtigkeit  beträgt  1,039. 
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Sobald  es  mit  Luft  zusammenkommt,  bildet  es  rothe 
Dämpfe,  indem  es  den  Sauerstoff  derselben  aufnimmt  und  da- 
durch in  Untersalpetersäure  übergeht;  diese  Dämpfe  haben  eine 
stark  saure  Reaction. 

Das  Stickstoffoxydgas  besitzt  selbst  keine  sauren  Eigen- 
schaften, wie  man  leicht  aus  folgendem  Versuch  ersehen  kann: 
Man  fängt  das  Stickstoffoxyd  in  einer  Glocke  über  Quecksilber 
auf  und  lässt  dazu  Lackmustinctur  aufsteigen,  welche  ihre  blaue 
Farbe  beibehält,  sich  aber  röthet,  sobald  einige  Blasen  von 
Sauerstoffgas  eingebracht  werden. 

Ein  glühendes  Hölzchen  entzündet  sich  in  einer  mit  Stick- 
stoffoxyd  angefüllten  Glocke  nicht,  aber  eine  stark  glühende 
Kohle  brennt  darin  mit  grossem  Glanz. 

Der  Phosphor  kann  in  Stickstoffoxydgas  bis  zum  Schmel- 
zen erhitzt  werden,  ohne  dass  er  zu  brennen  anfängt,  was 
unter  gleichen  Verhältnissen  in  atmosphärischer  Luft  stets  ge- 
schieht. Der  entzündete  Phosphor  fährt  aber  in  Stickstoffoxyd- 
gas fort  zu  brennen,  und  entwickelt  dabei  ein  glänzenderes 
Licht  als  in  der  Luft,  welches  sich  der  Lichterscheinung  des 
im  Sauerstoffgas  verbrennenden  Phosphors  nähert. 

Brennender  Schwefel  erlischt  in  Stickstoffoxydgas. 

Das  Stickstoffoxyd  ist  also  zur  Unterhaltung  der  Verbren- 
nung weniger  geeignet,  als  das  Stickstoffoxydul,  obwohl  es  auf 
die  gleiche  Stickstofimenge  doppelt  so  viel  Sauerstoff  enthält 
als  letzteres.  Es  folgt  hieraus,  dass  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Stickstoffoxyd  mit  grösserer  Kraft  verbunden  sind,  als 
in  dem  Stickstoffoxydul. 

Das  Stickstoffoxyd  wird  von  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  absorbirt,  wobei  diese  eine  sehr  dunkel- 
braune Farbe  annimmt.  Man  kann  diese  Eigenschaft  zur  Tren- 
nung des  Stickstoffoxydgases  vom  Stickstoffoxydul  benutzen. 

Das  Stickstoffoxyd  lost  ßich  auch  in  concentrirter  Salpeter- 
säure in  bedeutender  Menge  auf;  dabei  findet  eine  wechsel- 
seitige Zersetzung  statt:  das  Stickstoffbxyd  entzieht  nämlich  der 
Salpetersäure  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  und  beide  gehen 
hierdurch  in  salpetrige  Säure  über;  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
hierbei  in  dem  Maasse , '  als  mehr  salpetrige  Säure  entsteht, 
immer  mehr  dunkelbraun.  Je  verdünnter  die  Salpetersäure 
ist,  um  so  beständiger  bleibt  sie,  und  eine  um  so  geringere 
Menge  derselben  wird  von  Stickstoffoxyd  zersetzt;  enthält  die 
Salpetersäure  viel  Wasser,  ist  sie  sehr  verdünnt,  so  wird  sie 
von  Stickstoffoxyd  gar  nicht  zersetzt. 
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Diese  Lösungen  von  Stickstoffpxyd  in  mehr  oder  weniger 
concentrirter  Salpetersäure  besitzen  ausserordentlich  verschie- 
dene Farben.  Das  erste  Salpetersäurehydrat  giebt  damit  eine 
braune  Flüssigkeit;  eine  etwas  verdünntere  Säure  giebt  eine 
gelbe  Lösung.  Eine  Säure  von  1,35  specifischem  Gewicht  nimmt 
eine  grüne,  die  von  1,25  eine  hellblaue  Farbe  an,  und  eine 
Säure  von  noch  geringerem  specifischen  Gewicht  färbt  sich  gar 
nicht. 

Man  stellt  den  Versuch  am  besten   in  folgender  Weise  an: 
Eine  grosse   zweihalsige  Entbindungsflasche  (Fig.   75),  aus 


Fig.  75. 


welcher  man  Stickstoffoxyd  entwickelt,  wird  mit  einer  Reihe 
dreihalsiger  Flaschen,  in  der  aus  der  Zeichnung  ersichtlichen 
Weise,  verbunden.  Die  zwei  ersten  Flaschen  enthalten  mög- 
lichst concentrirte  Salpetersäure,  die  dritte  verdünntere  von 
1,45  specifischem  Gewicht,  die  vierte  von  1,35  specifischem  Ge- 
wicht," eine  fünfte  enthält  Säure  von  1,25  und  eine  seqhste 
i.M  1,10. 

Die  Flüssigkeit  in  der  ersten  Flasche  färbt  sich  zuerst 
braun,  ändert  aber  bald  ihre  Farbe,  weil  .das  Stickstoffoxyd 
fortwährend  Wasserdampf  mit  sich  bringt,  welcher  sich  in  der 
Salpetersäure  verdichtet  und  dieselbe  verdünnter  macht.  In 
der  zweiten  Flasche  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun,  in  der 
dritten  gelb,  in  der  vierten  grün,  in  der  fünften  blau;  die 
sechste  Flasche  bleibt  ungefärbt. 

136.  Die  Analyse  des  Stickstofibxydgases  wird  in  einer  ge- 
krümmten Röhre,  in  gleicher  Weise  wie  bei  dem  Stickstoffoxy- 
dul, mittelst  Kalium  ausgeführt.  Nach  beendigter  Zersetzung 
findet  man  das  Volum  des  Gases  um  die  Hälfte  vermindert  j 
1  Volum  Stickstoffoxyd  enthält  also  %  Volum  Stickstoff, 
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Zieht  man  von  der  Dichtigkeit  des  StickstoflFoxyds     .  1,039 

die  halbe  Dichtigkeit  des  Stickstoffs  ^^2|^  =' 0,486 

ab,  so  bleibt 0,553, 

welches  mit  der  halben  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  -^ —   =  0,553 

übereinkommt. 

1  Volum  Stickstoffoxydgas  enthält  also: 

Va  Volum  Stickstoff 0,486 

Va  Volum  Sauerstoff    .    .    .   .    .  0,553 

1,039, 
die  ohne  Verdichtung  mit   einander  verbunden  sind,   und   die 
Zusammensetzung^ des  Stickstoffoxyds  in  Gewichtstheilen  ist: 

Stickstoff 46,66 

Sauerstoff    ........    .   .    53,34 

100,00. 
Die  Analyse  dieses  Gases  lässt   sich  auch   mittelst  Wasser- 
stoff in  dem  Eudiometer  ausfuhren. 
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137.  Die  salpetrige  Säure  lässt  sich  in  reinem  Zustande 
nur  schwierig  darstellen.  ' 

Man  erhält  dieselbe,  wenn  man  durch  eine  ü-förmige,  in 
einer  Kältemischung  befindlichen  Röhre  eine  Mischung  von  4 
Raumtheilen  Stickstoffoxydgas  und  1  Kaumtheil  Sauerstoffgas 
leitet,  die  man  aus  gehörig  regulirten  Gasometern  vorher  zu- 
sammentreten lässt.  Zur  Eältemischung  nimmt  man  gestossenes 
Eis  und  krystallisirtes  Chlorcalcium,  wodurch  die  Temperatur 
auf  —  40°  C.  erniedrigt  werden  kann.  In  der  erkälteten  Röhre 
verdichtet  sich  eine  blaugefärbte  Flüssigkeit;  nimmt  man  mehr 
Sauerstoffgas,  so  bildet  sich  statt  der  salpetrigen  Säure  Unt6r- 
salpetersäure;  aber  selbst  bei  dem  Vermischen  der  Gase  in  dem 
angegebenen  Verhältniss  ist  die  Beimengung  von  etwas  ünter- 
salpetersäure  kaum  zu  vermeiden. 

Die  salpetrige  Säure  erzeugt  sich  häufig  bei  der  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  organische  Stoffe,  z.  B.  auf  Stärk- 
mehl; aber  in  diesem  Falle  ist  sie  immer  mit  viel  üntersalpe- 
tersäure  vermengt. 

Mit  sehr  kaltem  Wasser  mischt  sich  die  salpetrige  Säure 
ohne  Zersetzung;  sobald  aber   die  Temperatur  sich  ein  wenig 
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erhöht,  tritt  Zersetzung  ein,  indem  Stickstoffoxydgas  entweicht 
und  Salpetersäure  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt. 

Bie  salpetrige  Säure  kann  leicht  in  Verbindung  mit  Ba- 
sen erhalten  werden.  Erhitzt  man  in  einer  schwer  schmelz- 
baren Glasretorte  salpetersaures  Kali  vorsichtig,  so  bemerkt 
man,  dass  bei  der  stattfindenden  Zersetzung  anfangs  nur  Sauer- 
stofigas  entweicht,  und  erst  später,  in  einer  höheren  Temperatur, 
mischt  sich  dem  Sauerstoffgas  auch  Stickstoffgas  bei.  In  dem 
ersten  Abschnitte  der  Zersetzung  verwandelt  sich  das  salpeter- 
saure Kali,  KO  .  NO5,  in  salpetrigsaures  Kali,  KO  .  NQg;  hält 
man  die  Zersetzung  daher  in  dem  Augenblicke  ein,  in  welchem 
das  entweichende  Gas  Stickstoff  zu  enthalten  anfängt,  so  be- 
steht der  Rückstand  vorzugsweise  aus  salpetrigsaurem  Kali. 
Man  behandelt  denselben  mit  Alkohol,  welcher  das  salpetrig- 
saure Kali  löst  und  das  salpetersaure  Kali  ungelöst  zurücklässt. 
Durch  Zusatz  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu 
der  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis  erhält  man  einen  weis- 
sen Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd. 

In  geringer  Menge  entstehen  salpetrigsaure  Salze,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aus  salpetersauren  Salzen,  wenn 
diese  in  Lösungen  mit  leicht  oxydirbaren  Metallen,  wie  Zink 
oder  Kadmium,  zusammenkommen.  Diese  Metalle  entziehen 
hierbei  den  salpetersauren  Salzen  2  Aeq.  Sauerstoff. 

Salpetrigsaures  Ammoniak,  N Hg  HO  .  NOs,  entsteht 
durch  directe  Vereinigung  von  Stickstoff  mit  4  Aeq.  Wasser,  bei  der 
langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  in  feuchter  atmosphäri- 
scher Luft,  sowie  wenn  man  Wasser  in  ein  massig  stark  erhitztes  ^ 
offenes  Gefäss  giesst.  Die  condensirten  Wasserdämpfe  enthal- 
ten in  diesem  Fall  Spuren  von  salpetrigsaurem  Ammoniak. 

Auch  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenwasserstoffen  oder 
überhaupt  organischen  Stoffen  in  der  Luft  entsteht  etwas  sal- 
petrigsaures Ammoniak. 

Wir  haben  früher  (56)  gezeigt,  dass  das  salpetrigsaure 
Ammoniak  beim  Erhitzen  für  sich  in  Stickstoff  und  Wasser 
zerfällt. 

Üntersalpetersäure:  NO4. 

138.  Bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure  erhält  man, 
wie  wir  (128)  gesehen  haben,  zu  Anfang  und  zu  Ende  der  Ope- 
ration, reichliche  rothe  Dämpfe,  besonders  wenn  man  nur 
1  Aeq.  Schwefelsäure  auf  1  Aeq.  salpetersaures  Kali  einwirken 
lässt.    Die  Hälfte  der  Salpetersäure  entwickelt  sich  in  diesem 
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Falle  erstem'  hoher  Temperatur  und  zerfällt  dabei  in  ünter- 
salpetffreäure  und  Sauerstoff;  die  üntersalpetersäure  löst  sich 
in  der  übergegangenen  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  auf. 
Durch  blosses  vorsichtiges  Erhitzen  kann  man  aus  der  unter 
diesen  Umständen  erhaltenen  Salpetersäure  die  Untersalpeter- 
säure austreiben,  und  in  einer  selir  kalt  gehaltenen  Vorlage 
auffangen. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung  in  Gestalt  rother  Dämpfe 
beim  Vermischen  von  Stickstoffoxydgas  mit  überschüssiger 
Luft. 

Die  beste  Art,  Untersalpetersäure  zu  bereiten,  besteht  aber 
darin,  dass  man  in  einer  schwer  schmelzbaren  Retorte  oder 
in  einer  gewöhnlichen,  mit  einem  Thonbeschlag  versehenen 
Retorte  salpetersaures  Bleioxyd  erhitzt,  welches  zuvor  gut  ge- 
trocknet und  hierdurch  von  allem  hygroskopischen  Wasser  be- 
freit wurde.  Man  verbindet  die  Retorte,  etwa  in  der  in  Fig.  76 
dargestellten  Weise,  mit  einer  passenden  Vorlage,  die  man  in 
einem  Gefäss  mit  kaltem  Wasser  abkühlt,  so  dass  die  ent- 
wickelte.  üntersalpetersäure  sich  darin  verdichtet. 

Fig.  76. 


139.  JDie  Untersalpetersäure  ist  eine  orangefarbene  Flüs- 
sigkeit von  ^1,42  specif.  Gewicht;  sie  siedet  bei  +  20^  C.,  und 
entwickelt  dabei  intensiv  roth  gefärbte  Dämpfe,  die  eine  Dich- 
tigkeit von  1,72  besitzen. 

Die  Färbung  der  Untersalpetersäure  wechselt  übrigens  sehr 
bedeutend,  je  nach  der  Temperatur.  Bei  0®  ist  sie  nur  noch 
hellgelb  gefärbt,  und  bei  —  20®  verwandelt  sie  sich  in  farblose 
Krystalle,  die  bei  —  13®  C.  schmelzen. 

Die  Untersalpetersäure  ist  keine  eigenthümliche  Säure,  denn 
sie  verbindet   sich  nicht  mit  den  Basen  zu  untersalpetersauren 
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Salzißn,   sondern  bildet  in   diesem   Falle    immer  ein  Gemenge 

von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Salz.    Es  ist  nämlich: 

2  IS^  O4  =  N  O5  +  N  Og. 

Die  salpetrige  Säure  verhält  sich  gegen  mehrere  starke 
Säuren  wie  eine  schwache  Basis.  Sie  verbindet  sich  z.  B.  mit 
der  Schwefelsäure  zu  einer  krystallisirbaren  Verbindung,  N  O3  . 
2  SOg,  welche  man  in  folgender  Weise  erhält.  In  einer  vor- 
her -ausgezogenen  Röhre  vermischt  man  flüssige  schweflige 
Säure  «mit  üntersalpetersäüre  und  schmilzt  die  Röhre  hierauf 
vor  der  Lampe  zu.  Nach  einigen  Tagen  haben  sich  die  beiden 
Körper  mit  einander  verbunden,  man  kann  alsdann  die  Röhre 
öffnen  und  die  entstandene  feste  Verbindung  auf  200®  C.  er- 
hitzen, wobei  sie  schmilzt.  In  höherer  Temperatur  lässt  sie 
sich  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Die  üntersalpetersäüre,  N  O4,  tritt  bei  diesem  Versuch  einen 
Theil  ihres  Sauerstoffs  an  die  schweflige  Säure,  SOg,  ab,  wel- 
che hierdurch  in  Schwefelsäure,  SO3,  übergeht,  während  die 
Untersalpetersäure  selbst  sich  in  salpetrige  Säure,  NO3,  ver-  " 
wandelt;  aber  nur  die  Hälfte  der  salpetrigen  Säure  verbindet 
sich  hierbei  mit  der  entstandenen  Schwefelsäure  zu  N  O3  . 2  S  O3 ; 
die  andere  Hälfte  der  salpetrigen  Säure  bleibt  flüssig.  Diese 
Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen: 
2  S  O2  +  2NO4  =  N  O3  .  2  S  O3  +  N  O3. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Stickstoffoxyd  auf  wasserfreie  Schwefelsäure,  indem  hierbei 
schweflige  Säure  entweicht: 

3    SO3    +    NO3    =    2    SO3    .    NO3    +    SOg.     . 

Diese  Verbindung  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  Zersetzung  auf,  aber  einer  etwas  verdünnten  Schwefel- 
säure entzieht  sie  Wasser  und  verwandelt  sich  hierdurch  in 
ein  Hydrat  (wahrscheinlich  2  S  O3  .  N  O3  .  H  0),  welches  sich  in 
Krystallen  abscheidet.  Dieselben  Krystalle  bilden  sich  häufig, 
wie  wir  sogleich  sehen  werden,  bei  der  fabrikmässigen  Dar- 
stellung der  Schwefelsäure.  Durch  Berührung  mit  reinem 
Wasser,  oder  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  werden  sie  unter 
Freiwerden   von  Schwefelsäure  und  salpetriger  Säure   zersetzt. 

Die  üntersalpetersäüre  zerfällt  in  Berührung  mit  Wasser 
in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  welche  letztere,  wie  wir 
(135)  gesehen  haben,  in  verschiedener  Menge  von  der  Sal- 
petersäure aufgenommen  wird  und  damit  sehr  verschieden- 
artig gefärbte  Flüssigkeiten  bildet.  Zersetzt  man'  daher  die 
üntersalpetersäüre   durch    Zusatz   von   wenig   Wasser,  so  ent- 
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steht  Sälpetersäurehydrat,  HO  .  NOg,  welches  viel  salpetrige 
Säure  zu  einer  braunen  oder  gelben  Flüssigkeit  auflöst.  Setzt 
man  mehr  Wasser  zu,  so  löst  die  verdünntere  Salpetersäure 
weniger  salpetrige  Säure  auf  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
wird  hierdurch  grün,  bei  noch  mehr  Wasser  blau  und  endlich 
farblos.  In  allen  Fällen  entweicht  eine  mehr  oder  weniger 
beträchtliche  Menge  rother  Dämpfe. 
Die  Untersalpetersäure  enthält: 

Stickstoff 30,43 

Sauerstoff 69,57 

100,00 
.oder  in  Eaumtheilen 

Va  Volum  Stickstoff 0,4856- 

1  Volum  Sauerstoff 1,1056 

1  Volum  Untersalpetersäure  .1,6912. 

140.  Königswasser  nennt  man  eine  Mischung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure.  Der  Name  rührt  noch  von 
den  Alchemisten  her,  und  er  wurde  der  Mischung  gegeben, 
weil  dieselbe  die  Eigenschaft  besitzt,  Gold,  den  König  unter 
den  Metallen,  aufzulösen. 

Wenn  ein  Metall  in  Königswasser  aufgelöst  wird,  so  lässt 
sich  der  Vorgang  meistens  in  folgender  Weise  darstellen : 
NO5  +  3  H Cl  =  N Oa  +  3  H 0  +  3  Cl. 

Das  Königswasser  wirkt  also  durch  das  darin  freiwerdende 
Chlor,  welches  sich  mit  den  vorhandenen  Metallen  vereinigt; 
es  wirkt  aber  auch  als  ein  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure 
und  Chlor  in  Berührung  mit  Wasser  (69). 

In  verdünntem  Zustand  wirken  Salpetersäure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aufeinan- 
der; in  concentrirter  Lösimg  färbt  sich  ein  Gemisch  beider 
Säuren  schon  in  gelinder  Wärme  gelb,  und  beim  Erhitzen  ent- 
wickelt sich  ein  gelbes  Gas ,  dessen  GerucK  gleichzeitig  an  den 
des  Chlors  und  den  der  Untersalpetersäure  erinnert.  Dieses 
Gas  enthält  eine  Verbindung  -von  Chlor  und  Stickstoffoxyd, 
in  veränderlichen  Verhältnissen  mit  Chlor  gemischt.  Leitet 
man  das  Gas  durch  eine  stark  abgekühlte  Röhre,  so  verdichtet 
sich  darin  eine  rothbraune  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  —  7°  C. 
siedet  nnd  je  nach  den  Umständen  eine  etwas  wechselnde  Zu- 
sammensetzung zeigt,  im  Wesentlichen  aber  aus  1  Aeq.  Stick- 
stoffoxyd und  2  Aeq.  Chlor  besteht  (NOg  Clg).  Diese  Verbin- 
dung, welche  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  der  Ünter- 
salpetersäure  (NO4)  entspHcht,  wenn  man  in  letzterer  2  Ae<j. 
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Sauerstofi'  durch  2  Aeq.  Chlor  vertreten  annimmt,  wurde  Chlor- 
untersalpetersäure genannt. 

Man  stellt  die  Chloruntersalpetersäure  durch  Erwärmen 
einer  Mischung  von  1  Volum  Salpetersäure  und  3  Volumen 
wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  in  einer  Flasche  A  (Fig.  77) 
dar.  Das  gasförmig  entweichende  Product  leitet  man  zuerst 
durch  eine  Flasche  JB,  worin  einige  Tropfen  mitgerissener 
Flüssigkeit  sich  absetzen,  hierauf  durch  eine  mit  Chlorcalcium- 
stücken  gefüllte  Röhre  D,  worin  die  Feuchtigkeit  zurückgehal- 

Fig.  77. 


ten  wird,  und  lässt  dasselbe  endlich  in  ein  mit  einer  Kältemi- 
schung umgebenes  Verdichtungsgefäss  E  treten.  Um  die  Farbe 
des  Gases  beurtheilen  zu  können,  bringt  man  gewöhnlich  vor 
der  Chlorcalciumröhre  eine  leere  Flasche  C  an,  eine  ähnliche 
Flasche  G  stellt  man  hinter  das  Verdichtungsgefäss  und  schliesst 
endlich  mit  einem  Kugelapparat  fi",  worin  sich  etwas  Wasser 
befindet,  um  die  Schnelligkeit  der  Entwickelung  beurtheilen  zu  • 
können. 

In  der  Flasche  C  zeigt  sich  ein  citronengelbes,  schwach 
bräunlich  gefärbtes  Gas.  Del-  grösste  Theil  der  Chloruntersal- 
petersäure verdichtet  sich  in  E  zu  einer  rothbraunen  Flüssig- 
keit,, und  das  in  die  Flasche  G  gelangende  Gas  besitzt  die  ge- 
wöhnliche Farbe  des  Chlors. 

Will  man  das  flüssige  Product  dieser  Zersetzung  aufbewah- 
ren, so  schmilzt  man,  nachdem  sich  eine  hinlängliche  Menge 
von  Flüssigkeit  verdichtet  hat,  die  Enden  des  Gefässes  E  bei  a 
und  h  zu. 
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Eine  Mischung  von  ChlorwasserstofifBaure  und  Salpeter- 
säure in  dem  angegebenen  Yerhältniss  liefert  zu  Anfang  fast 
reine  Chloruntersalpetersäure;*  bei  längerer  Fortsetzung  des 
Versuchs  nimmt  indessen  der  Chlorgehalt  der  sich  verdichten- 
den Flüssigkeit  ab,  so  dass  zuletzt  eine  etwas  flüchtigere  Flüs- 
»sigkeit  erhalten  wird,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
NO2  Cl  entspricht.  Dieselbe  kann  mit  der  salpetrigen  Säure, 
NO3,  verglichen  werden,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Sauerstoff 
durch  1  Aeq.  Chlor  vertreten  denkt,  weshalb  man  sie  chlor- 
salpetrige Säure  genannt  hat. 

Die  chlorsalpetrige  Säure  und  die  Chloruntersalpetersäure 
könneü  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Chlor  mit  Stick- 
stoffoxyd dargestellt  werden,  wenn  man  eine  Mischung  beider 
Gase  in  ein  durch  ein  Gemenge  von  Eis  und  krystallisirtem 
Chlorcalcium  erkaltetes  Verdichtungsgefass  leitet.  Das  Stick- 
stoffoxydgas  vereinigt  sich  daher  eben  so  leicht  mit  Chlor  wie 
mit  Sauerstoffgas.  Setzt  man  zu  dem  Gemisch  von  Salpeter- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure  ein  Metall,  welches  das  Chlor 
aufiiimmt,  z.  B.  Quecksilber  oder  Kupfer,  so  entweicht  nur 
Stickstoffoxydgas,  frei  von  Chlor. 


Verbindungen  des  Schwefels  mit  Sauerstoff. 


141.  Der  Schwefel  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstoff  in 
sehr  verschiedenen  Verhältnissen. 

Man  kennt  bis  jetzt  sieben  von  einander  verschiedene  Ver- 
bindungen, welche  sämmtlich  den  Charakter  von  Säuren  be- 
sitzen, nämlich: 

1.  ünterschweflige  Säure     .....  83  O2 

2.  Pentathionsäure*) S5O5 

3.  Tetrathionsäure      S4O5 

4.  Trithionsäure S3O5 

5.  Schweflige  Säui*e S  0^ 

6.  Unterschwefelsäure  (Dithionsäure)  S2O6 

7.  Schwefelsäure S  Og 

*)  Die  Säuren  des  Schwefels  mit  5  Aeq.  Sauerstoff  haben  den 
allgemeinen  Namen  Thionaäuren  (von  ^ßiop,  Schwefel)  erhalten; 
die  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Schwefiläqnivalente  wird  durch 
die  griechischen  Zahlwörter  bezeichnet. 
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Wir  werden  uns  nur  mit  den  vier  wichtigsten  von  diesen 
Säuren  ausführlicher  beschäftigen;  diese  sind: 

die  unterschweflige  Saure  ....  S2O2 

„    schweflige  Säure S  O2 

„    ünterschwefelsäure S2O5 

„    Schwefelsäure S  O3. 

Wir  fangen  mit  der  schwefligen  Säure  an,  weil  dieselbe 
zur  Bereitung  fast  aller  anderen  Säuren  des  Schwefels  ange- 
wendet wird. 

Schweflige  Säure:  SOg. 

142.  Die  schweflige  Säure  bildet  sich  beim  Verbrennen 
des  Schwefels  im  Sauerstofigas  oder  in  der  Luft.  In  den  La- 
boratorien wendet  man  verschiedene  Methoden  zu  ihrer  Dar- 
stellung an. 

In  einer  kleinen  Glasretorte  (Fig.  78)  erhitzt  man  ein  inni- 
Fig,  73,  ges  Gemenge  von  6  Thln. 

gepulvertem     Manganhy- 
peroxyd und  1  Thl.  Schwe- 
felblumen, und  leitet  das 
Gas    zuerst     durch     eine 
kleine   Waschflasche ,   um 
es  von  ein  wenig  in  der 
Hitze    verdampftem    und 
von  dem  Gasstrom    fort- 
gerissenem   Schwefel    zu 
befreien.      Der    Schwefel 
verbrennt  hierbei  auf  Kosten    des   Sauerstoff's  des   Manganhy- 
peroxyds zu  schwefliger  Säure,  welche  gasformig  weggeht,  und 
in  der  Retorte  bleibt  Manganoxydul  zurück. 

Man  kann  die  schweflige  Säure  auch  aus  Schwefelsäure 
darstellen,  wenn  man  diese  mit  einem  Metall  erhitzt,  welches 
ihr  einen  Theil  ihres  Sauerstoffgehalts  entzieht,  ohne  dabei  das 
Wasser  zu  zersetzen.  Man  nimmt  hierzu  gewöhnlich  Queck- 
silber oder  Kupfer.  Die  leichter  oxydirbaren  Metalle,  wie  Zink 
oder  Eisen,  würden  gleichzeitig  das  in  der  concentrirten  Schwe- 
felsäure immer  enthaltene  Wasser  zerlegen,  und  neben  schwef- 
liger Säure  auch  Wasserstoff  entwickeln. 

Man  bringt  das  Quecksilber  oder  das  Kupfer,  letzteres  am 
besten  in  Form  von  Drehspähnen,  in  einen  Kolben  (Fig.  79), 
setzt  concentrirte  Schwefelsäure   zu  und   erwärmt  im  Sandbad 
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über  Kohlen  oder  über  der 'Lampe.   Gewöhnlich  leitet  man  das 
Gas  zuerst  durch  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Waschflasche, 
Fi«.  79.  X  worin  der  Dampf  der 

Schwefelsäure  zurück- 
gehalten wird.  Will . 
man  ganz  reine  schwef- 
lige Säure  haben,  so 
muss  man  noch  ein 
mit  Chlorcalcium  ge- 
fülltes Rohr  daran  an- 
bringen. Das  Gas  muss 
über  Quecksilber  auf- 
gefangen werden ,  da 
es  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist. 

Die  schweflige  Säure  ist  ein  farbloses  Gas,  dessen  Geruch 
als  der  eines  brennenden  Schwefelhölzchens  Jedermann  be- 
kannt ist.  Die  schweflige  Säure  wirkt  heftig  auf  die  Athmungs- 
org^ne  und  bringt  Husten  und  Erstickungszufälle  hervor;  die  Wir- 
kung derselben  ist  übrigens  ungefährlich,  wenn  sie  nur  in  geringer 
Menge  eingeathmet  wird.  Die  Dichtigkeit  des  Gases  beträgt  2,247. 
Die  schweflige  Säure  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  —  10® C.  flüssig,  und  lässt  sich  da- 
her leicht  in  dem  Laboratorium  in  flüssiger  Form  darstellen. 
Man  leitet  zu  diesem  Zweck  das  in  a  (Fig.  80)  durch  concen- 
Fig.  80. 


trirte  Schwefelsäure  gewaschene  und  in  h  und  d   durch  Chlor- 
calcium vollständig  getrocknete  Gas,  durch   einen  in  Fig.  81 


Fig.  81. 


für  sich  abgebildeten  Apparat,  welcher 
mit  einer  Kältemischung  von  Eis  und 
Kochsalz,  oder  besser  noch  mit  Eis  und 
krystallisirtem  Chlorcalcium  umgeben 
ist.  Ist  die  Kugel  hinlänglich  mit  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  so  schmilzt  man)  die  Röh- 
ren a  und  h  mittelst  des  Löthrohrs  zu. 
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Will  man  die  flüssige  schweflige  Säure  lieber  in  Glasröhren 
aufheben,  so  nimmt  man  am  einen  Ende  zugeschmolzene  Röh- 
p,.  «g  ren,  zieht  diese  auf  die  in  Fig.  82  dargestellte 
*  Weise  aus,  so  dass  der  obere  Theil  A  die  Stelle 
eines  Trichters  versieht,  und  giesst  die  Säure  in 
den  Trichter.  Der  erste  in  die  Röhre  B  eintre- 
tende Tropfen  verwandelt  sich  in  Dampf  und  treibt 
die  Luft  aus,  so  dass  bei  nachherigem  Eintauchen 
der  Röhre  B  in  die  Kältemischung  die  Dämpfe 
der  schwefligen  Säure  sich  darin  verdichteil  und 
der  leere  Raum  sich  mit  flüssiger  schwefliger 
Säure  anfüllt.  Man  füllt  die  Röhre  zu  %  voll  uii'd 
schmilzt  dieselbe  mit  dem  Löthrohie  bei  a  zu,  wo- 
bei die  Röhre  B  fortwährend  in  der  Kältemischung 
bleibt. 
Bei  einer  Temperatur  von  O^C.  verdichtet  sich  die  schwef- 
lige Säure  unter  einem  Druck  von  2  Atmosphären  zu  einer 
farblosen,  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  von  1,43  specif.  Ge- 
wicht. Wenn  dieselbe  sich  an  der  Luft  verflüchtigt,  so  bewirkt 
sie  ein  ziemlich  beträchtliches  Sinken  der  Temperatur.  Giesst 
man  flüssiga  schweflige  Säure  auf  eine  mit  Batist  oder  Baum- 
wolle umwickelte  Thermometerkugel,  so  erkaltet  dieselbe  so 
sehr,  dass  das  Quecksilber  gefriert.  Stellt  man  denselben  Ver- 
such mit  einem  Weingeistthermometer  an,  so  sinkt  dasselbe  je 
nach  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft  auf  —  50  bis  60^  C. 
Man  erhält  eine  noch  grössere  Kälte,  wenn  man  auf  die  ange- 
feuchtete Kugel  bläst,  oder  dieselbe  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe bringt,  während  man  sie  luftleer  pumpt.  Sie  erstarrt 
in  letzterem  Fall  öfters  krystallinisch ,  wenn  die  Temperatur 
sich  auf  —  76^  erniedrigt  hat. 

Wie  alle  anderen  Gase,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ihrem  Verdichtungspunkt  nahe  stehen,  entfernt  sich  auch 
die  schweflige  Säure  wesentlich  von  dem  Mariotte'schen 
Gesetze.  Das  Volum  des  schwefligsauren  Gases  nimmt  für 
gleichen  Zuwachs  des  Druckes  rascher  ab,  als  das  Volum  der 
atmosphärischen  Luft,  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger 
die  Temperatur  ist;  für  Temperaturen  über  30^  C.  ist  der  Un- 
terschied übrigens  nur  sehr  unbedeutend. 

143.  Die  Zusammensetzung  des  schwefligsaureu  Gases  lässt 
sich  auf  synthetischem  Wege  leicht  ermitteln.  Man  füllt 
einen  Glasballon  (Fig.  83)  mit  Sauerstoffgas  über  Quecksilber 
an,   führt   mittelst   eines  gebogenen  Eisendrahtes   eine   kleine 
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Schale    mit   einem   Stück  Schwefel    ein    und    entzündet   diesen 
durch   einen  Hohlspiegel.     Der  Schwefel  verbrennt  alsdann  und 
verwandelt   einen    Theil    des    Sauerstoffs    in    schweflige   Säure. 
Fig.  83.  Nach  beendigtem  Versuch  sieht  man,  dass 

das  Volum  des  Gases  sich  nicht  geändert 
hat,  woraus  man  schliessen  muss,  dass  das 
schwefligsaure  Gas  ein  seinem  eigenen 
gleiches  Volum  von  Sauerstoff  enthält. 
Dies  genügt  vollkommen  zur  Ausmittelung 
der  Zusammensetzung  der  schwefligen 
Säure.  Zieht  man  nämlich  von  dem  Ge- 
wicht eines  Volums  schwefliger  Säure, 
welches      dargestellt     wird     durch     die 

Dichtigkeit  derselben 2,247 

das  Gewicht  von  1  Volum  Sauerstoff .   .   .    .   .  1,106 
ab.  so  bleibt  .  ^.    •  ._ 1»141, 

2,21 
welches  sehr  nahe  Yg  Volum  Schwefeldampf  — ~-  =   1,10  ist. 

1  Volum  gasförmiger  schwefliger  Säure  besteht  also  aus  1  Vo- 
lum Sauerstoff  und  ^  2  Volum  Schwefeldampf. 

Durch  eine  einfache  Proportion  findet  man  hieraus  die  Zu- 
sammeußetzung  der  schwefligenr' Säure : 

Schwefel    ........  50,87 

SauSrstoff .  49,13 

100,00. 
Bezieht  man  die  Zusammensetzung  der  gasförifiigen  schwefligen 
Säure  auf  1  Volum  Schwefeldampf,  welches  wir  als  das  Aequi- 
valentvolum  des  gasförmigen  Schwefels  angenommen  haben 
(112),  so  kann  man  sagen:  2  Volume  schwefliger  Säure  enthalten 
1  Volum  Schwefeldampf  und  2  Volume  Sauerstoffgas;  1  Aeq. 
schwefliger  Säure,  welches  durch  2  Volume  dargestellt  wird, 
enthält  also  1  Aeq.  Schwefel  (1  Volum)  und  2  Aeq.  Sauerstoff 
(2  Volume).  Die  Formel  der  schwefligen  Säure  ist  demnach:  . 
SO2. 

Wir  haben  16^  Gewichtstheile  Schwefel  als  da»  A equi va- 
lept gewicht  des  Schwefels  angenommen  (112).  Berechnet 
man  die  Zusammensetzung  der  schwefligen  Säure  auf  dieses 
Gewicht  von  16  Schwefel,  so  findet  man  sie  zusammengesetzt 
aus: 

1  Aeq.  Schwefel 16 

2  „      Sauerstoff 16 

1      „     schweflige  Säure    ...  32, 

Begnault-Streoker's  Chemie.  lo 
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woraus  sich  die  procentiscjie  Zusammensetzung  ergiebt: 

Schwefel 50,00 

Sauerstoff 50,00 

100,00. 

Man  wird  einen  ziemlich  bedeutenden  Unterschied  zwischen 
dieser  theoretischen  Zusammensetzung  und  der  durch  den  di- 
recten  Versuch  ermittelten  finden.  Es  rührt  dies  daher,  dass 
die  Dichtigkeit  der  gasförmigen  schwefligen  Säure  nicht  genau 
unter  den  Umstanden  bestimmt  wurde,  in  welchen  die  Gesetze 
der  permanenten  Gase  auf  sie  anwendbar  sind.  Durch  Messen 
des  Gases  bei  einer  höheren  Temperatur  würde  man  genauere 
Zahlen  erhalten. 

144.    Die   schweflige  Säure,  wird   durch    den  Einfluss   der 

Wärme  allein  in  höherer  Temperatur  nicht  zersetzt,   wie  schon 

ihre  Bildung  durch  Verbrennen  des  Schwefels  bei  sehr  grosser 

Hitze  zeigt.   Durch  den  elektrischen  Funkenstrom  wird  sie  lang- 

'sam  in  Schwefel  und  Schwefelsäure  verwandelt: 

SSOa  =  S  +  2S08. 

Sauerstoff  und  schweflige  Säure  sind  in  trocknem  Zustande 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwirkung  auf  ein- 
ander; leitet  man  aber  ein  Gemenge  beider  Gase  durch  eine 
glühende,  mit  Platinschwamm  gefüllte  Röhre,  so  vereinigen  sich 
dieselben  zu  wasserfreier  Schwefelsäure.  Lässt  man  eine  wässe- 
rige Lösung  von  schwefliger  Säure  an  der  Luft  stehen,  so  wird 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  aufgenommen.  Hier- 
durch wird  die  Darstellung  und  besonders  die  Aufbewahrung 
einer  reinen  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  ziemlich 
erschwert.  Man  muss  dazu  frisch  ausgekochtes  Wasser  ver- 
wenden, die  Flasche  fast  ganz  damit  anfüllen  und  den  Gasstrom 
rasch  durchleiten,  um  so  viel  wie  möglich  die  Aufnahme  von 
Sauerstoff  zu  verhindern.  Wenn  die  Lösung  gesättigt  ist,  stopft 
man  die  Flasche  zu  und  hebt  sie  in  umgekehrter  Lage  auf. 

Das  Wasser  nimmt  bei  etwa  4®  C.  sein  75faches  Volum  von 
gasförmiger  schwefliger  Säure  auf,  die  durch  Erwärmen  voll- 
ständig wieder  ausgetrieben  werden  kann,  so  dass  es  nach  eini- 
gem Kochen  keine  Spur  mehr  davon  enthält. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefliger  Säure 
in  Wasser  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  (P  C.  aus,  so 
scheiden  sich  Krystalle  ab,  welche  eine  Verbindung  von  schwef- 
liger Säure  mit  Wasser  sind.  Sie  enthalten  19  Procent  schwef- 
lige Säure  und  sind  daher  nach  der  Formel  SOj  +  15  HO  zu- 
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I  sammengesetzt.    Sie  schmelzen  bei  +  4^  C.  und  entwickeln  da- 

I  bei  schweflige  Säure  in  Gasform. 

J  Um  auf  wohlfeile  Weise  eine  Lösung  von  schwefliger  Säure 

darzustellen,  erhitzt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Kohle, 
oder  selbst  mit  Holz,  wobei  ein  Gemenge  von  schwefliger  Säure 
und  Kohlensäure  entwickelt  wird.  Die  Gegenwart  der  letzteren 
Säure  bringt  keine  Nachtheile  mit  sich,  wenn  man  die  schweflige 
Säure  in  Wasser  lösen  oder  mit  Basen  vereinigen  will.  Die 
anfangs  von  dem  Wasser  oder  den  Basen  aufgenommene  Kohlen- 
säure wird  in  dem  Maasse  aus  der  Lösung  getrieben,  als  sich 
dieselbe  mit  schwefliger  Säure  sättigt. 

Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  übt  der  Wasserstoff  keine 
Einwirkung  auf  schweflige  Säure  aus;  ein  Gemenge  beider  Gase 
erleidet  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Porzellanröhre 
Zersetzung,  wobei  Wasser  gebildet  und  Schwefel  abgeschieden 
wird. 

Die  schweflige  Säure  wird  von  Bleihyperoxyd  (Pb  O2)  leicht 
und  unter  heftiger  Wärmeentwickelung,  die  sich  bis  zum  Glühen 
steigern  kann,  aufgenommen,  indem  sich  schwefelsaures  Bleioxyd 
bildet: 

S  O2  +  Pb  O2  =  Pb  0  .  S  Og. 
Man  benutzt  daher  Bleihyperoxyd  zur  Entfernung  von  schwef- 
liger Säure  aus  Gasgemengen. 

Die  schweflige  Säure  ist  eine  schwache  Säure  und  ihre  Ver- 
bindungen mit  den  Basen  werden  durch  starke  Säuren,  wie  z.  B. 
Schwefelsäure  oder  Chlörwasserstoffsäure,  leicht  zersetzt;  um- 
gekehrt treibt  die  schweflige  Säure  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Verbindungen  aus. 

Die  meisten  örganiscl^en  Farbstoffe  werden  durch  schwellige 
Säure  verändert  und  entfärbt;  bald  entzieht  sie  dem  Farbstoff 
Sauerstoff  und  verwandelt  ihn  hierdurch  in  einen  ungefärbten 
Stoff;  bald  vereinigt  sie  sich  nur  mit  demselben  zu  einer  farb- 
losen Verbindung.  Dieser  letztere  Umstand  findet  z.  B.  bei  dem 
Farbstoffder  Rosenblätter  statt;  hat  man  dieselben  durch  schwef- 
lige Säure  entfärbt,  so  kann  man  ihnen  durch  Eintauchen  in 
verdünnte  Schwefelsäure  ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  er- 
theilen,  indem  diese  die  erstere  austreibt. 

Diese  Eigenschaft  findet  in  den  Gewerben  zum  Bleichen 
wollener  und  seidener  Stoffe  Anwendung;  man  hängt  die  be- 
feuchteten Stoffe  in  einer  verschlossenen  Kammer  auf,  in  wel- 
cher man  Schwefel  auf  einer  Schüssel  abbrennen  lässt;  die 
schweflige  Säure  verdichtet   sich   auf  den   nassen  Stoffen  und 
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zerstört  die  färbenden  Substanzen.  Baumwolle  und  leinene 
Stoffe  weMen  mittelst  Chlor  gebleicht;  diesen  Körper  kann  man 
bei  Seide  und  Wolle  nicht  anwenden,  weil  dieselben  bedeutend 
davon  angegriffen  werden. 

Mittelst  schwefliger  Säure  nimmt  man  auch  die  von  rothen 
Früchten  herrührenden  Flecken  auf  Leinwand  weg.  Man  be- 
feuchtet die  gefärbte  Stelle  der  Leinwand,  und  hält  sie  über 
ein  Stückchen  brennenden  Schwefel ,  oder  .  auch  über  einige 
angezündete  Schwefelhölzer.  Durch  sorgfältiges  "Waschen  muss 
man  hierauf  den  veränderten  Farbstoff  entfernen,  weil  sonst 
häufig  nach  einiger  Zeit  die  Flecken  wieder  zum  Vorschein 
kommen. 

145.  Schweflige  Säure  und  Chlor  äussern  im  trocknen  Zu- 
stande in  zerstreutem  Licht  keine  Einwirkung  auf  einander,  bei 
starkem  Sonnenlichte  verbinden  sie  sich  indessen  zu  einer  farb- 
losen, sehr  beweglichen  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Destil- 
lation über  Quecksilber,  wodurch  das  freie  Chlorgas  zurück- 
gehalten wird,  reinigen  kann.  Die  Dichtigkeit  dieser  Verbin- 
dung ist  1,65;  sie'  siedet  bei  11^  C;  ihre  Dampfdichte  beträgt 
4,665.  Diese  Flüssigkeit  hat  einen  äusserst  lebhaften  und  er- 
stickenden Geruch.  Sie  entsteht  durch  Vereinigung  gleicher 
Raumtheile  von  Chlor  und  schwefliger  Säure;  ihre  Formel  ist 
mithin  S  O2  Cl.  Man  -  erhält  dieselbe  Verbindung  beim  Ver- 
mischen von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Fünffach -Chlor- 
phosphor, wobei  sich  gleichzeitig  Phosphoroxychlorid  bildet» 
das  durch  fractionirte  Destillation  davon  getrennt  werden  kann : 

2SO3  +  I^Clg  =  2SO2CI  +  PClsOa. 
Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Bleioxyd 
mit  ;Phosphoroxychlorid. 

Die  Verbindung  wird  als  Schwefeloxychlorid  oder  als 
Sulfurylchlorid  bezeichnet.  Durch  Wasser  wird  sie  sogleich 
in  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt. 

Chlor  und  schweflige  Säure  wirken  in  feuchtem  Zustande 
sogleich  auf  einander  und  bilden  Chlorwasserstoffsäure  und 
Schwefelsäure: 

SO2  +  Gl  +  2H0  =  HO  .  SO3  +  HCl. 

liCitet  man  schweflige  Säure  zu  Fünffach-Chlorphosphor,  so 
wird  sie  in  grosser  Menge  unter  Bildung  von  Thionylchlo- 
rid,  SOCl,  und  Phosphoroxychlorid,  PO2CI3,  aufge- 
nommen : 

2SO2  +  PCI5  =  2S0C1  +  PO2CI3. 
Durch  fractionirte  Destillation  lassen  sich  beide  Verbindungen 
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von  einander  trennen,   indem  das  Thionylchlorid  bei  79®  siedet 
und  vor  dem  PhosphoroxycWorid  übergeht.    Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  sogleich  in 
schweflige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  zerfällt: 
SOCl  +■  HO  =  SO2  4-  HCl. 

I  Schwefelsäure:   SO3. 

146.  Wie  wir  gesehen  haben  (144),  nimmt  die  in  Wasser 
gelöste  schweflige  Säui*e  Sauerstoffgas  aus  der  Luft  auf  und 
verwandelt  sich  in  Schwefelsäure.  Diese  Umwandlung  geschieht 
durch  kräftige  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  concentrirte  Salpeter- 
säure, noch  leichter;  leitet  man  einen  Strom  von  schwefliger 
Säure  durch  concentrirte,  zum  Kochen  erhitzte  Salpetersäure, 
so  verwandelt  sich  die  schweflige  Säure  vollständig  in  Schwefel- 
säure, und  die  Salpetersäure  geht  in  Untersalpetersäure  oder 
Stickstoffoxyd  über. 

I  Auch  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Salpetersäure  erhält 

I  man   Schwefelsäure,   aber  man  muss  lange  Zeit  kochen,   um 

säjnmtlichen  Schwefel  zu  oxydiren. 

Nach  diesen  beiden  Methoden  erhält  inan  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Wasser;  destillirt  man  dasselbe 
aus  einer  Glasretorte,  so  geht  zu  Anfaug  Salpetersäure,  mit  mehr 
oder  weniger  Wasser  vermischt,  über.  Die  Temperatur  steigt 
allmälig  und  bleibt  zuletzt  auf  338®  C.  stehen,  wobei  eine  ho- 
mogene, sehr  saure  Flüssigkeit,  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
säure mit  Wasser,  überdestillirt.  Dieselbe  ist  u^ter  dem  Namen 
concentrirte  Schwefelsäure  bekannt;  wir  wollen  zuerst 
ihre  Eigenschaften  angeben. 

147.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  ist  eine  Flüssigkeit 
von  ölartiger  Consistenz,  deren  specif.  Gewicht  bei  15®  C.  1,843 
beträgt.  Sie  siedet  bei  338®  C,  ist  geruchlos  und  giebt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  merklichen  Dämpfe  aus.  Man'^ 
kann  in  der  That  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwei  Schalen, 
von  welchen  die  eine  concentrirte  Schwefelsäure,  die  andere 
eine  Lösung  von  Chlorbarium  enthält,  tagelang  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  steheil  lassen,  ohne  dass  die  Chlorbariumlösung 
sich  trübt.  Wenn  nun  die  Schwefelsäure  eine  merkliche  Menge 
von  Dampf  entwickelte,  welcher  mit  der  Chlorbariumlösung  in 
Berührung  kommen  würde,  so  entstände  schwefelsaurer  Baryt, 
welcher  unlöslich  ist  und  als  weisses  Pulver  sich  abscheiden 
müsste. 
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Die  concentrirte  Schwefelsäure  wird  etwas  unter  0^  C.  fest. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren,  welche  man 
kennt,  sie  röthet  selbst  nach  der  Verdünnung  mit  ihrem  tausend- 
fachen Volum  Wasser  noch  stark  Lackmus;  in  der  Wärme  ver- 
treibt sie  die  meisten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen.  Das 
letzte  Verhalten  rührt  sowohl  von  der  Stärke  der  Säure,  als 
auch  von  dem  Umstände  her,  dass  sie  erst  bei  hoher  Temperatur 
siedet.  Besonders  in  Folge  der  letzteren  Eigenschaft  vertreibt 
die  Schwefelsäure  sowohl  die  Salpetersäure  als  die  Chlorwasser- 
stofFsäure  in  der  Wärme  aus  ihren  Verbindungen;  umgekehrt 
wird  dagegen  die  Schwefelsäure  von  der  Phosphorsäure  und 
Borsäure  in  der  Hitze  ausgetrieben.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sind  diese  Säuren  zwar  weit  schwächer  als  die  Schwefel- 
säure, aber  sie  sind  weit  weniger  flüchtig  als  letztere. 

Die  Destillation  der  concentrirten  Schwefelsäure  in  einer 
Glasretorte  ist,  wegen  des'  heftigen  Stosseus  der  kochenden 
Flüssigkeit,  eine  gefährliche  Operation;  die  Stösse  werden  zu- 
weilen so  heftig,  dass  die  Retorte  gehoben  wird  und  beim  Nie- 
derfallen auf  die  Unterlage  zerbricht.  Die  Destillation  findet 
ruhiger  statt,  wenn  man  einige  Stücke  Platindraht  in  die  Flüs- 
sigkeit legt ;  die  Dampf  blasen  bilden  sich  alsdann  nicht  an  dem 
unteren  Boden  der  Retorte,  sondern  sie  gehen  von  dem  Platin- 
draht aus.  Ohne  Gefahr  läs^t  sich  die  Schwefelsäure  indessen 
aus  Glasretorten  nur  dann  destilliren,  wenn  man.  die  Flüssigkeit 
nicht  von  dem  Boden  der  Retorte  aus,  sondern  von  der  Seiten- 
wand erhitzt.  Man  stellt  die  Retorte  auf  einen  ringförmigen 
Rost  (Fig.  84)  von  Eisendraht,  so  dass  die  Kohlen  um  die  Re- 
torte zu  liegen  kommen,  der  Boden  aber  frei  bleibt.  Man  be- 
deckt sie  mit  einer  Haube   von  Eisenblech  A,   welche   auf  den 


Fig.  M. 
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Rost  gestellt  wird' und  einen  Einschnitt  für  den  Hals  der  Re- 
torte besitzt,  um  die  Verdichtung  der  Dämpfe  an  der  "Wölbung 
derselben  zu  verhindern.  Die  Flüssigkeit  kocht  in  diesem  Falle 
von  der  Seitenwand  aus,  ohne  zu  stossen.  Die  durch  Ein- 
dampfen concentrirte  und  zuletzt  deetillirte  Schwefelsäure  ent- 
hält auf  1  Aeq.  Schwefelsäure  (SO3)  etwas  mehr  als  1  Aeq. 
Wasser  (IV12  Aeq.).  Dieses  Wasser  lässt  sich  durch  Erhitzen 
nicht  entfernen.  Erkältet  man  aber  die  concentrirte  Schwefel- 
säure unter  O^C,  so  bilden  sich  Krystalle  des  Hydrats  HO  .  SOg, 
die  man  von  der  flüssig  gebliebenen  Säure  trennt,  und  durch 
wiederholtes  Schmelzen  und  KrystallisirQn  reinigt.  Das  Schwe- 
felsäurehydrat, HO  .  SOs,  bildet  farblose  Krystalle,  die  erst  bei 
-j-  10,5<^  C.  schmelzen  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,854  bei 
0®  C.  besitzen. 

148.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  zieht  mit  grosser  Be- 
gierde Wasser  an;  sie  nimmt  den  in  der  Luft  enthaltenen  Was- 
serdampf sehr  wirksam  weg,  und  man  wendet  sie  daher  in  dem 
Laboratorium  häufig  zum  Austrocknen  von  Gasen  an.  Ihre  Ver- 
wandtschaft zu  Wasser  ist  so  gross,  dass  sie  selbst  die  Bildung 
von  Wasser  in  organischen  Substanzen,  auf  Kosten  des  darin 
enthaltenen  Wasserstoflfs  und  Sauerstoffs,  häufig  veranlasst.  Auf 
diese  Weise  verkohlt  sie  die  Korkpfropfen,  womit  man  zuweilen 
die  Gefässe,  in  welchen  sie  aufbewahrt  ist,  verschliesst.  Der 
Kork  ist,  wie  die  Mehrzahl  der  organischen  Stoffe,  eine  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  unter  dem 
Einflüsse  der  concentrirten  Schwefelsäure  verbindet  sich  ein 
Theil  dieses  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  welches  mit 
der  Schwefelsäure  sich  vereinigt;  der  Kohlenstoff  bildet  mit  dem 
übrigen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine  braunschwarze  Substanz, 
wodurch  der  Kork  das  Ansehen  eines  im  Feuer  verkohlten 
Stoffes  erhält. 

Giesst  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  Wasser,  so  fliesst 
dieselbe  wie  ein  Syrup  durch  dasselbe  hinab,  und  bildet  auf 
dem  Boden  des  Gefässes  eine  leicht  zu  unterscheidende,  wie 
abgeschnittene  Schicht,  welche  sich  langsam  in  dem  darüber 
schwimmenden  Wasser  löst;  bewegt  man  aber  die  Flüssigkeiten, 
so  vermischen  sie  sich  augenblicklich  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung mit  einander. 

Es  ist  gefährlich,  Wasser  in  concentrirte  Schwefelsäure  zu 
giessen;  ein  Theil  des  Wassers  entwickelt  nämlich  bei  seiner 
Vereinigung  mit  der  Schwefelsäure  eine  so  bedeutende  Menge 
von  Wärme,   dass   ein  anderer  Theil  des  Wassers  sogleich  in 
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Dampfform  verwandelt  wird,  und  hierdurch  die  Säure  aus 
dem  Gefässe  schleudern  kann.  Will  man  daher,  was  täglich 
in  den  Laboratorien  vorkommt,  Schwefelsäure  %nd  Wasser 
vermischen,  so  muss  man  die  Säure  in  einem  feinen  Strahle 
ins  Wasser  giessen  und  diesem  eine  drehende  Bewegung  er- 
theilen. 

Schnee  und  Eis  werden  von  concentrirter  Schwefelsäure  so- 
gleich zum  Schmelzen  gebracht;  die  Verwandtschaft  der  Säure 
zum  Wasser  bewirkt  das  Schmelzen  des  Eises;  indem  dieses  in 
den  flüssigen  Zustand  übergeht,  absorbirt  es  eine  bedeutende 
Menge  von  Wärme,  welche  es  nur  der  Flüssigkeit  entziehen 
kann.  Durch  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Wasser 
wird  dagegen  Wärme  entbunden.  Es  wird  also,  je  nachdem 
die  eine  Wirkung  die  andere  an  Stärke  übertrifft,  entweder 
ein  Steigen  oder  Sinken  der  Temperatur  erfolgen.  Wenn  man 
4  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  mit  einem  Theil  gestos- 
senem  Eis  rasch  vermischt,  so  steigt  die  Temperatur  bis  gegen 
100^  C. ;  vermengt  man  dagegen  1  Theil  Säure  mit  4  Theilen 
Eis,  so  sinkt  die  Temperatur  häufig  bis  —  20^  C. 

149.  Die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  lässt  sich  in 
folgender  Weise  ermitteln: 

In  einem  kleinen  Glaskolben  wägt  i^an  genau  5  Gramme 
Schwefel  ab,  übergiesst  denselben  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure und  erwärmt  gelinde.  ,  Der  Schwefel  verwandelt  sich  in 
Schwefelsäure,  welche  mit  der  überschüssig  angewandten  Sal- 
petersäure und  dem  Wasser  .vermischt  bleibt.  Nachdem  der 
Schwefel  vollständig  aufgelöst  ist,  kocht  man  noch  einige  Zeit, 
um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  und  in  dem  Kolben  bleibt 
zuletzt  nur  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  etwas  Was- 
ser. Um  die  darin  enthaltene  Menge  von  Schwefelsäure  zu 
bestimmen,  verbindet  man  dieselbe  mit  einer  Basis,  mit  wel- 
cher sie  ein  wasserfreies  Salz  bildet.  Man  wählt  hierzu  ge- 
wöhnlich Bleioxyd,  weil  dasselbe  leicht  in  ganz  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten  ist.  Man  wägt  eine  gewisse  Menge  davon - 
ab,  z.  B.  50  Gramme  (man  muss  mehr  nehmen,  als  zur 
Sättigung  der  Säure  erforderlich  ist),  und  bringt  sie  in 
obigen  Kolben;  die  Schwefelsäure  verbindet  sich  mit  einem 
Theil  des  Bleioxyds  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  das 
früher  mit  der  Schwefelsäure  verbunden  gewesene  Wasser 
wird  hierdurch  frei.  Durch  Erhitzen  des  Kolbens  entfernt  man 
das  Wasser^  und  um  den  Rückstand  ganz  trocken  zu  erhalten, 
bläst  man  mit  einem  Blasebalg,  an  dessen  Düse  eine  Glasröhre 
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befeatigt  ist,   Luft  in   den  erhitzten  Kolben  (Fig.  85).      Nach 
dem  Erkalten  wägt  man  den  Kolben  wieder  und  findet  seine 

Gewichtszunahme 62,5  Gramme, 

hiervon  abgezogen  das  Bleioxyd 50,0        „ 

bleibt  für  das  Gewicht  der  Schwefelsäure  .   .    .   .12,5  Gramme. 
5  Gramme   Schwefel  haben   also    12,5  Gramme   Schwefelsäure 

gegeben. 

Fig.  58. 


Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  zu: 

Schwefel 40,00 

Sauerstoff.   .   .    .   .  60,00 
100,00, 
und  wenn  man  diese  Zusammensetzung  auf  16  öewichtstheile 
oder  1  Aeq.  Schwefel  berechnet: 

Schwefel    .....  16 

SauerstofiF.   .   .   .   .  24 
40, 
was  auf  1  Aeq.  Schwefel  3  Aeq.  Sauerstoff  beträgt ;  die  Formel 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  ist  also:  SOg  und  ihr  Aequiva- 
lent  wiegt  40. 

150.  Es  ist  von  Wichtigkeit,  die  Meuge  des  in  wasser- 
haltiger Schwefelsäure  enthaltenen  Wassers  bestimmen  zu 
können.  Man  wägt  in  einem  kleinen  Kolben  100  Gramme 
reines,  feingepulvertes  Bleioxyd  ab,  und  giesst  mittelst  einer 
Pipette  vorsichtig  eine  gewisse  Menge  von  Säure  hinzu,  welche 
man  analysiren  will.  (Es  ist  nothwendig  weniger  zu  nehmen, 
als  zur  Verwandlung  von  sämmtlichem  Bleioxyd  in  schwefel- 
saures Bleioxyd  erforderlich  ist.)  Man  wägt  den  Ballon  aber- 
mals, und  findet  durch  die  Gewichtszunahme  die  Menge  der 
hineingebrachten  Schwefelsäure.  Um  die  Vereinigung  der 
Schwefelsäure  mit  dem  Bleioxyd  zu  erleichtern,  setzt  man  etwas 
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"Wfisser  zu,  verdampft  hierauf  das.  Wasser  und  troctnet  wie  bei 
dem  vorigen  Versuch  (149)  aus.  Wägt  man  jetzt  den  Kolben 
abermals,  so  findet  man  ein  kleineres  GeM^cht,  als  bei  der 
vorhergehenden  Wägung;  der  Gewichtsverlust  drückt  die 
Menge  des  in  der  concentrirten  Säure  enthalten  gewesenen 
Wassers  aus. 

Man  findet  auf  diese  Weise,  dass  100  Theile  des  ersten 
Hydrates  18,3  Theile  Wasser  und  daher  nur  81,7  Theile  wirk- 
liche Säure  enthalten. 

Berechnet  man  diese  Wassermenge  auf  40  Gewiöhtstheile 
Schwefelsäure  oder  auf  1  Aequivalent,  so  findet  man: 

Schwefelsäure 40 

Wasser \     9 

Schwefelsäurehydrat    .    .  49. 
Diese  Zahlen  geben  in  der  That,  auf  100 Theile  berechnet: 

Schwefelsäure  .....  81,64 

Wasser 18,36 

100,00. 
9   Theile   Wasser  stellen   aber   1   Aeq.   Wasser   dar  (99);   das 
Schwefelsäurehydrat    enthält    also    auf  1    Aeq.   Schwefelsäure 
1  Aeq.  Wasser,  und  die  Formel  desselben  ist  daher  SO3  +  HO 
oder  auch  HO  .  S  O3.    Das  Aequivalent  dieser  Säure  wiegt  49. 

151.  Die  einfach  gewässerte  Schwefelsaure  (erstes  Schwe- 
felsäurehydrat) ist  nicht  die  einzige  Verbindung,  welche  Schwe- 
felsäure und  Wasser  in  bestimmten  Verhältnissen  eingehen; 
setzt  man  zu  concentrirter  Schwefelsäure  noch  eben  so  viel 
Wasser,  als  sie  schon  enthält,  so  erhält  man  ein  zweites  Hydrat 
SO3  +  2  HO,  welches  bei  einer  Temperatur  von  etwa  0^  C.  in 
grossen  Krystallen  sich  abscheidet.  Wir  wissen,  dass  durch  die 
Krystallisation  stets  das  Vorhandensein  einer  bestimmten 'Ver- 
bindung angezeigt  wird.  So  lange  die  Temperatur  nicht  über 
-|-  70  oder  8®  C.  steigt,  bleiben  die  Krystalle  unverändert.  In 
den  Laboratorien  hat  man  häufig  Gelegenheit,  das  Entstehen 
solcher  Krystalle  in  käuflicher  Schwefelsäure  zu  beobachten. 
Die  käufliche  Schwefelsäure  ist  nämlich  fast  niemals  möglichst 
concentrirt,  während  des  Winters  scheidet  sich  daher  ein  Theil 
derselben  in  der  erwähnten  krystallinischen  Verbindung  ab. 

Vermischt  man  concentrirte  Schwefelsäure  und  Wasser,  so 
ist  das  Volum  der  Mischung  immer  kleiner,  als  die  Summe  der 
Volumß  der  vermengten  Flüssigkeiten;  man  sagt,  es  hat  eine 
Contraction  stattgefunden.    Stellt  v  das  Volum  der  concen- 
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trirten  Säure,  v'  das  Volum  des  W&ssera  und  V  das  Volum  der 
Flüssigkeit  nach  der  Ij^chung  dar,  so  nennt  man  den  Bruch 

V 

— i — i  das  Contractionsverhältniss:   dasselbe  ist  für  die 
V  +  v^  ' 

Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser,  welche  der  Formel 

SO3  -\-  3  HO  entspricht,   am   kleinsten.     Aus   diesem   Grunde 

halten  die  Chemiker  dieses  Hydrat  für  eine  dritte  bestimmte 

Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Wasser. 

Die  verschiedenen  Hydrate  der  Schwefelsäure  haben  keinen 
bestimmten  Siedepunkt.  Erhitzt  man  die  dreifach  gewässerte 
Schwefelsäure  (SO3  + 3  HO),  so  beginnt  sie  bei  160  bis  170^  C. 
zu  kochen,  wobei  nur  wenig  Schwefelsäure  und  hauptsächlich 
Wasser  übergeht,  bis  der  Eückstand  aus  zweifach  gewässerter 
Säure  (SO3  +  2  HO)  besteht;  der  Siedepunkt  ist  dabei  auf  205 
bis  210^  C.  gestiegen.  Indem  nun  immer  verdünnte  Schwefel- 
säure überdestillirt,  wird  der  Rückstand  in  der  Retorte  conc'en- 
trirter,  bis  der  Siedepunkt  338<^  C.  beträgt. 

152.  Man  stellt  in  Fabriken  eine  eigenthümliche  Schwefel- 
säure dar,  die  unter  dem  Namen  rauchende  Schwefels'äure 
oder  Nordhäuser  Vitriolöl  bekannt  ist.  Diese  Säure,  deren 
Bereitung  wir  sogleich  angeben  werden,  ist  eine  Auflösung  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  in  dem  ersten  Schwefelsäurehydrat. 
Erhitzt  man  Nordhäuser  Vitriolöl  in  einer  Glasretorte  vorsich- 
tig, so  entwickelt  sich  die  wasserfreie  Schwefelsäure  in  Dampf- 
form und  das  erste  Hydrat  bleibt  in  der  Retorte  zurück.  Man 
föugt  diese  Dämpfe  in  einem  kleinen  Kolben  mit  langem  Halse 
auf,  ^ndem  man  denselben  mit  einer  Kältemischung  umgiebt, 
und  erhält  hierdurch  die  wasserfreie  Säure  in  Gestalt  langer, 
weisser,  asbestartiger  Nadeln.  Diese  schmelzen  gleich  nach 
dem  Erstarren  bei  18®  C.  und  sieden  bei  30  bis  35°  C;  bei 
längerem  Aufbewahren  erleiden  sie  eine  Veränderung  und  lassen 
sich  hierauf  bis  gegen  100<^  C.  erwärmen,  bevor  sie  schmelzen. 
Die  Säure  besitzt  ausserordentlich  grosse  Verwandtschaft  zu 
W<asser;  wirft  man  ein  wenig  davon  in  Wasser,  so  hört  man 
ein  Geräusch,  wie  wenn  ein  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht 
wird.  Durch  die  Verbindung  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
mit  Wasser  wird  eine  sehr  bedeutende  Menge  von  Wärme  frei; 
es  muss  daher  da,  wo  die  wasserireie  Schwefelsäure  mit  dem 
Wasser  in  Berührung  kommt,  eine  sehr,  hohe  Temperatur  ent- 
stehen, welche  die  benachbarten  Wassertheile  in  Dampf  ver- 
wandelt; dieser  Wasserdampf  wird  aber  durch  die  folgenden 
Schichten    von    kaltem    Wasser    sogleich    wieder    verdichtet. 
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Durch  dieses  Entstehen  und  die  unmittelbar  folgende  Conden- 
sation  von  Wasserdämpfen  wird  nun  jenes  Zischen  hervor- 
gerufen; dasselbe  findet  gleichfalls  statt,  wenn  man  ein  roth- 
glühendes Eisen  in  Wasser  taucht.  Lässt  man  eineii  Wasser- 
tropfen in  eine  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  angefüllte 
Flasche  fallen,  so  entsteht  eine  mit  Explosion  begleitete  Licht- 
erscheinung. Die  wasserfreie  Schwefelsäure  verbreitet  an  der 
Luft  dicke,  weisse  Nebel;  ihr  Dampf  besitzt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  eine  bedeutfende  Spannung,  da  der  Siede- 
punkt der  Säure  sehr  niedrig,  nämlich  bei  etwa  35^  C,  liegt. 
Das  erste  Schwefelsäurehydrat  besitzt  bei  dieser  Temperatur 
,  keine  merkliche  Spannung,  und  wenn  daher  wasserfreie  Schwe- 
felsäure an  die  Luft  kommt,  so  giebt  sie  reichliche  Dämpfe 
aus,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  Wasserdampf  der  Luft 
zu  Schwefelsäurehydrat  vereinigen,  und  dieses  muss  sich  voll- 
ständig in  Form  von  Nebeln  niederschlagen.  Wir  haben  in 
gleicher  Weise  die  Bildung  von  Nebeln  beim  Aussetzen  der 
concentrirten  Salpetersäure  an  die  Luft  erklärt  (125).  Ebenso 
verhält  es  sich  überhaupt  mit  allen  gasförmigen  Stoffen,  die  an 
der  Luft  rauchen. 

153.  Man  erhält  unmittelbar  wasserfreie  Schwefelsäure, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Gas  und  Sauer-  ^ 
stoffgas  durch  eine  mit  Platinschwamm  oder  auch  mit  Eisen- 
oxyd,  Kupferoxyd,  Chrom oxyd  gefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte 
Röhre  leitet.  Das  Gemenge  der  beiden  Gase,  welches  sich 
nicht  verbindet,  wenn  man  es  durch  eine  glühende  Porzellan- 
röhre leitet,  tritt  zu  einer  Verbindung  zusammen,  wenn  die 
Röhre  einen  dieser  Stoffe  enthält,  und  doch  erleiden  weder 
das  Platin  noch  die*  Metalloxyde  hierbei  .eine  Veränderung. 
Wir  begegnen  hier  einem  neuen  Beispiel  jenes  geheimniss- 
voUen,  noch  nicht  vollständig  erklärten  Einflusses,  welchen  die 
Gegenwart  gewisser  Stoffe  auf  die  Bildung  oder  Zersetzung  von 
Verbindungen  ausübt,  Thatsachen,  die  man  unter  dem  allge- 
meinen Namen  katalytische  Erscheinungen  zusammen- 
gefasst  hat. 

Erkältet  man  die  rauchende  Schwefelsäure  unter  0^  C,  so 
scheiden  sich  Krystalle  eines  neuen  Hydrates  der  Schwefelsäure 
ab,  welches  weniger  Wasser  pnthält,  als  die  einfach  gewässerte 
Schwefelsäure  (HO  .  SO3)  und  die  Formel  2SO3  +  HO  besitzt. 
Diese  Krystalle  schmelzen  erst  bei  35^  C. 

154.  Das  Verhalten  der  schwefelsauren  Salze  ist,  je  nach 
der  Natur  der  darin  enthaltenen  Basis,  sehr  abweichend.      Die 
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Yerbmdtingen  der  stärksten  Basen  mit  Schwefelsäure,  wie  z.  B. 
die  von  Kali,  Natron,  Baryt  und  Kalk,  erleiden  selbst  in  der 
stärksten  Hitze  keine  Veränderung.  Die  schwefelsauren  Salze 
schwächerer  Basen  werden  bei  mehr  oder  weniger  hoher  Tem- 
peratur zersetzt.  Im  Allgemeinen  zerfallt  die  Schwefelsäure 
hierbei  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff,  welch'  letzterer  häu- 
fig sich  auf  das  Metalloxyd  wirft  und  dieses  höher  oxydirt. 
Die  schwefelsauren  Salze  einiger  Sesquioxyde  (R2  O3),  zu  denen 
das  Eisenoxyd  gehört,  zerfallen  schon  bei  einer  so  niedrigen 
Temperatur,  dass  die  Schwefelsäure  unzersetzt  entweicht.  Auf 
d^s  letztere  Verhalten  Rundet  sich  die  Fabrikation  der  rau- 
chenden Schwefelsäure. 

Bei  mehreren  metallurgischen  Processen,  namentlich  bei 
der  Behandlung  der  Kupfererze,  gewinnt  man  als  Nebenproduct 
eine  grosse  Menge  schwefelsaures  Eisenoxydul,  welches  im 
Handel  den  Namen  Eisenvitriol  (grüner  Vitriol)  führt.  'Dieses 
Salz  besitzt  die  Formel:  FeO  .  SOg  +  7H0. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  verliert  der  Eisenvitriol 
zuerst  6  Aequivalente  Wasser,  das  siebente  geht  erst  bei 
höherer  Temperatur  weg.  Erhitzt  man  noch  stärker,  so  ver- 
wandelt sich  das  Eisenoxydul  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Schwefelsäure  in  Eisenoxyd,  wozu  es  noch  halb  soviel  Sauer- 
stoff aufnimmt,  als  es  schon  enthält,  und  die  Hälfte  der 
Schwefelsäure  wird  hierdurch  in  schweflige  Säure  verwandelt. 
Es  bleibt  ein  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Fe^Os  *  ^^st 
zurü  ck. 

Diese  Zersetzung  wird  durch  die  Gleichung 

2(FeO  .  SO3)  =  SO2  +  FegOg  .  SO3 
dargestellt. 

Erhöht  man  die  Temperatur  'noch  mehr,  so  zersetzt  sich 
das  basisch  schwefelsaure  Eisenoxyd  seinerseits  in  freiwerdende 
Schwefelsäure  und  rückbleibendes  Eisenoxyd.  Das  schwefel- 
saure Eisenoxyd  enthält  in  dem  Augenblick  seiner  Zersetzung 
noch  ein  wenig  Wasser,  so  dass  die  entweichende  Schwefelsäure 
nicht  ganz  frei  von  Wasser  ist. 

Man  kann  eine  dem  Nordhäuser  Vitriolöl  ähnliche  Säure 
in  dem  Laboratorium  sich  darstellen,  wenn  man  in  eine  thö- 
nerne  Retorte  das  im  Handel  unter  dem  Namen  Golcothar 
bekannte  Eisenoxyd  bringt,  dasselbe  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure befeuchtet  und  destillirt.  Die  anfangs  übergehende 
Säure  wird  nicht  aufgefangen,   weil   sie  viel  Wasser   enthält; 
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später  destillirt  eine  an  wasserfreier  Schwefelsäure  sehr  reiche 
Satire  über. 

155.  Die  fabrikmässige  Bereitung  des  ersten  Schwefelsäure- 
hydrats, welches  man  auch  englische  Schwefelsäure 
nennt,  gründet  sich  auf  folgende,  schon  früher 'erwähnte  Reac- 
tionen : 

1.  Stickstoffoxyd  (NO2)  geht  in  Berührung  mit  überschüs- 
siger Luft  in  Untersalpetersäure,  NO4,  über. 

2.  Die  Untersalpetersäure  ;^erwandelt  sich  m  Berührung  mit 
warmem  Wasser  in  Salpetersäurehydrat  und  Stickstoff- 
oxydgas: 

3NO4  +  2H0  =  2(H0  .  NOß)  +  NOg. 

3.  Die  schweflige  Säure  wird  durch  Salpetersäurehydrat  in 
Schwefelsäurehydrat  übergeführt,  wobei  die  Salpetersäure 
sich  in  Stickstoffoxyd  verwandelt: 

3SO2  4-  NOß  +  nHO  =  3SO3  +  NO2  -f  nHO. 
Der  folgende  Versuch  zeigt  alle  bei  der  Bereitung  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  stattfindenden  Reactionen: 

In  einen   grossen    mit  Luft   gefüllten   Ballon  A  (Fig.    86) 

leitet  man  1)  schwef- 
Fig.  86.  lige  Säure,  die  man 

im   Kolben    a    aus 

concentrirter 

Schwefelsäure    und 

Kupfer   entwickelt; 

2)  Stickstoffoxydgas 

in    dem   Kolben    b 

tjm  J     il   V  r-^  a^       durch    Einwirkung 

ftC^^Sil    /^        '  ^^^  ^^^     Salpetersäure 

^^■"^^^i  /         Mll     ^k  -.  .  auf  Kupferdreh. 

spähne  b,ereitet; 
8)  Wasserdampf  aus 
dem  Kolben  c. 

Das  Stickstoff- 
oxyd verbindet  sich, 
sobald  es  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommt,  mit  dem  Sauerstoff  derselben  zu 
Untersalpetersäure  (NO4),  welche  durch  die  Einwirkung  des 
Wasserdampfes  sich  in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd  um- 
setzt. Die  hierbei  gel^ildete  Salpetersäure  führt  die  schweflige 
Säure  in  Schwefelsäure  über,  und  verwandelt  sich  hierdurch 
wieder  in  Stickstoffoxyd,  welches  mit  Luft  und  Wasser  in  Be- 
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rührung  sogleich  in  Salpetersäure  übergeht,  und  diese  Aufein- 
anderfolge der  merkwürdigen  Reactionen  setzt  sich  immer  f«rt, 
in  der  Weise,  dass,  so  lange  der  Ballon  Sauerstoff  enthält,  ein 
und  dieselbe  Menge  von  Stickstoffoxydgas  eine  unbegrenzte 
Menge  von  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  überführen  kann. 
Durch  die  Röhre  d  kann  man  einen  langsamen  Strom  von, 
Sauerstoff  einführen,  und  so  den  Process  beliebig  lange  fort- 
setzen. 

Es  ist  ferner  einleuchtend,  dass  das  Stickstoffoxyd  in  diesehi 
Veröuche  durch  eine  beliebige  andere  höhere  Oxydationsstufe 
des  Stickstoffs  ersetzt  werden  kann,  wie.z.  B.  durch  salpetrige 
Säure  oder  durch  Salpetersäure. 

Zu  allen  diesen  Zersetzungen  ist,  wie  erwähnt,  die  Gegen- 
wart von  Wasser  nothwendig;  man  muss  daher  fortwährend 
viel  Wasserdampf  in  den  Ballon  treten  lassen. 

Ist  weniger  Wasser  vorhanden,  so  ändert  sich  die  Zer- 
setzung; angenommen  es  sei  kein  Wasser  in  dem  Ballon,  so 
wirken  schweflige  Säure  imd  Untersalpetersäure  nur  schwierig 
auf  einander;  wir  haben  übrigens  gesehen  (139),  dass  beim  Zu- 
sammenbringen beider  Körper  im  flüssigen  Zustande  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Verbindung  NO3  .  2S  Og 
vereinigen.  Enthält  das'  Gasgemenge  ein  wenig  Wasser,  so 
findet  diese  Einwirkung  leichter  statt,  und  es  entsteht  hierbei 
eine  Verbindung,  welche  das  Hydrat  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung HO  .  NO3  .  2SO3  darstellt.  Dieses  Hydrat  bildet  sich' 
fast  immer  in  dem  Ballon  und  setzt  sich  auf  die  Wände  in 
kleinen,  krystallinischen  Schuppen  ab.  Auch  bei  der  fabrik- 
mässigen  Darstellung  der  Schwefelsäure  bilden  sich  diese  Kry- 
stalle  sehr  häufig,  doch  darf  ihre  Entstehung  nur  als  zufällig 
angesehen  werden,  und  man  thut  sogar  gut,  ihre  Bildung  zu 
vermeiden;  denn  wenn  sie  nicht  alsbald  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung kommen ,  wodurch  sie  zersetzt  werden ,  so  lösen  sie  sich 
in  der  Schwefelsäure  auf  und  verunreinigen  dieselbe ;  ausserdem 
wird  hierdurch  eine  gewisse  Menge  von  salpetriger  Säure  ent- 
zogen, welche  zur  Ueberführung  einer  neuen  Menge  von  schwef- 
liger Säure  in  Schwefelsäure  hätte  dienen  können. 

Bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  der  Schwefelsäure  ent- 
wickelt man  die  schweflige  Säure  durch  Verbrennen  von 
Schwefel  o^er  Schwefelmetallen,  namentlich'  Eisenkies,  in 
einem  kleinen  gemauerten  Ofen  A  (Fig.  87  a.  f.  S.),  und  leitet 
das  Gas,  gemengt  mit  überschüssiger  Luft,  in  grosse  aus  Balken 
gezimmerte  Kammern   C,  0,   welche  inwendig  mit   genau  an 
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einander  gelötheten  Bleiplatten  ausgelegt  sind,  so  dass  ein  ganz 
vfti  Blei  eingefasster  Raum  abgeschlossen  ist  (Bleikammer). 
Man  leitet  zugleich  Salpetersäure  dampfförmig  ein,  die  man 
aus  einer  Mischung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entwickelt, 
wobei  dieselbe  mittelst  des  brennenden  Schwefels  erhitzt  wird. 
Man  erhitzt  ferner  im  Kessel  B  Wasser  zum  Kochen  und  lässt 

Fig.  87. 


y  u  u  u  u 


den  Wasserdampf  durch  das  Rohr  h  in  die  Bleikammer  treten. 
In  der  Bleikammer  findet  die  näher  beschriebene  Umsetzung 
statt,  und  die  entstandene  Schwefelsäure  sammelt  sich  mit  viel 
Wasser  verdünnt  auf  dem  Boden  der  Bleikammer  an.  .Man 
wendet  gewöhnlich  eine  Reihe  zusammenhängepder  Bleikam- 
mern an,  so  dass  die  Gase  längere  Zeit  mit  einander  in  Be- 
rührung bleiben  und  Gelegenheit  haben , ,  auf  einander  einzu- 
■wlrkeii. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  wird  anfangs  in  flachen  Blei- 
pfannen eingedampft,  bis  sie  so  concentrirt  geworden  ist,  dass 
sie  das  Blei  angreifen  würde,  worauf  die  weitere  Concentration 
in  Glasretorten  oder  Platinretorten  geschieht. 

Die  käufliche  (englische)  Schwefelsäure  ist  nicht  ganz  so 
concentrirt,  als  sie  überhaupt  durch  Erhitzen  erhalten  werden 
kann.  Ihr  specif.  Gewicht  beträgt  gewöhnlich  1,815  und  sie 
enthält  daher  etwa  89  Proc.  Schwefelsäurehydrat. 


ünterschwefelsäure:  S2O5. 

156.  Digerirt  man  wässerige  schweflige  Säure  mit  Mangan- 
hyperoxyd in  der  Kälte,  so  verliert  dieselbe  bald  ihren  Geruch, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  unterschwefelsaures  Manganoxydul 
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gelöst.     2  Aeq.,  schweflige   Säure   verbinden  sich   mit   1   Aeq. 
Sauerstoff,  welchen  sie  dem   Manganhyperoxyd  entziehen,  wo- 
durch letzteres  in  Manganoxydul  übergeht.    Man  hat  also: 
MnOg  +  2SO2  =  MnO  .  SgOß. 

Auch  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  warmes 
Wasser,  in  welchem  feinzertheiltes  Manganhyperoxyd  suspen- 
dirt  ist,  wird  die  schweflige  Säure  aufgenommen;  aber  in  die- 
sem Falle  zersetzt  1  Aeq.  schweflige  Säure  1  Aeq.  Mangan- 
hyperoxyd und  bildet  schwefelsaures  Manganoxydul: 
MnOa  H-'SOa  =  MnO  .  SOg. 

Die  Zersetzung  ändert  sich  also  mit  der  Temperatur. 

Zut  Darstellung  der  Unterschwefelsäure  leitet  man  durch 
Wasser,  in  welchem  Manganhyperoxyd  fein  zertheilt  ist,  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure,  wobei  die  zwei  beschriebenen 
Zersetzungen  gleichzeitig  stattfinden;  es  entsteht  also  sowohl 
schwefelsaures,  als  auch  unterschwefelsaures  Manganoxydul. 
Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  und  versetzt  sie  mit  einer  Lösung 
von  Barythydrat,  welches  das  Manganoxydul  abscheidet  und 
schwefelsauren  und  unterschwefelsauren  Baryt  bildet.  Der 
schwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich  und  schlägt 
sich  daher  mit  dem  Manganoxydul  nieder,  so  dass  die  Flüssig- 
keit nur  unterschwefelsauren  Baryt  gelöst  enthält,  den  man 
durch  Abdampfen  krystallisirt  erhält. 

Den  unterschwefelsauren  Baryt  löst  man  von  Neuem  in 
Wasser  auf  und  setzt  allmälig  verdünnte  Schwefelsäure,  aber 
nur  so  lange  zu,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht; 
hierdurch  ist  sämmtlicher  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt  ge- 
fallt worden,  und  die  Flüssigkeit  enthält  nur  Unterschwefelsäure 
gelöst.  Durch  Verdampfen  der  Auflösung  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  erhält  man  die  Säure  in  concentrirter  Form. 
Man  darf  die  etwas  concentrirte  Säure  nicht  in  der  Wärme 
eindampfen,  weil  sie  unter  diesen  Umständen  in  schweflige 
Säure  und  Schwefelsäure  zerföllt. 

Durch  doppelte  Zersetzung  kann  man  aus  demf  unterschwe- 
felsauren Baryt  leicht  die  verschiedenen  unterschwefelsauren 
Salze  darstellen.  Es  genügt  hierzu,  die  Lösung  des  unter- 
schwefelsauren Baryts  mit  den  Lösungen  der  schwefelsauren 
Metalloxyde,  welche  man  mit  Unterschwefelsäure  verbinden 
will,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  zu  versetzen. 
Der  Baryt  wird  hierdurch  in  Verbindung"  mit  Schwefelsäure 
abgeschieden,  und  in  der  Lösung  ist  das  unterschwefelsaure 
Salz  enthalten,  welches  man  durch  Abdampfen  krystallisirt  erhält. 

RognauU-SUecker'B  CheiHio.  13 


194  unter  schweflige  Säure. 

Die  ZusammenBetzung  der  ünterschwefelsaure  ist: 

2  Aeq.  Schwefel 32        44,44 

5     „     Sauerstoff _^        55,56 

1  „     Ünterschwefelsaure  .   .  72      100,00. 

Ünterschweflige  Säure:  S2O2. 

157.  Diese  Säure  wurde  bis  jetzt  noch  nicht  für  sich  dar- 
gestellt, und  sie  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt. 

Die  unterschwefligsauren  Salze  erhält  man  auf  verschiedene 
Weise : 

Kocht  man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron ,  oder 
einem  andern  schwefligsauren  Salz,   mit  überschüssigen  Schwe- 
felblumen, so  löst  sich  eine  grosse  Menge  davon  auf  und  das 
schwefligsaure  Natron,  Na  0 .  S  O2,  geht  in  unterschwefligsaures 
,  Natron,  Na  0  .  S2  O2,  über.    Dieses  Salz  krystallisirt  leicht. 

Giesst  man  Chlorwasserstoffsäure  in  eine  sehr  kalte  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron,  so  irübt  sich  die  Flüssigkeit 
zu  Anfang  nicht;  bald  aber  zersetzt  sich  die  unterschweflige 
Säure  unter  Absoheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure. 

Man  erhält  die  unterschwefligsauren  Salze  auch  noch  auf 
andere  Weise.  In  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  ver- 
schwindet ein  Stück  Zink,  welches  man  hineinbringt,  ohne  dass 
Wasserstoff  entwickelt  wird.  Die  Oxydation  findet  auf  Kosten 
eines  Theils  der  schwefligen  Säure  statt,  welche  hierdurch  in 
unterschweflige  Säure  übergeht,  so  dass  die  Lösung  schwef- 
ligsaures und  unterschwefligsaures  Zinkoxyd  enthält;  ,  es  ist 
nämlich: 

2Zn  +  3S02  =  ZnO  .  SjOa  +  ZnO  .  SO2. 

Die  Auflösungen  alkalischer  Schwefelmetalle  nehmen  an 
der  Luft  schnell  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  unter- 
schwefligsaure  Salze. 

Kocht  man   die  Lösung  von  Kali,  Natron  oder  Baryt  mit 
überschüssigem  Schwefel,  so  erhält  man  neben  mit  Sdiwefel 
gesättigten    Schwefelmetallen  ~  unterschwefligsaure    Salze.     Mit 
Kali  geht  diese  Zersetzung  in  folgender  Weise  vor  sich: 
3  KO  +  12s  =  2KS5  -f  KO  .  SaOjj. 

Die  Zusammensetzung  der  unterschwefligen  Säure  ist: 

2  Aeq.  Schwefel 82        66,67 

•      2     „     Sauerstoff    ....  .  .16       88,88 

1     „     unterschweflige  Säure .  48      100,00. 
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Pentathionsäure:  S5O5;  T.etrathionsäure:  S4O5; 
Trithionsäure:  S3  O5. 

158.  Diese  6^ei  nur  in  theoretischer  Hinsicht  interessanten 
Säuren  sind  sehr  veränderlich  und  lassen  sich  zum  Theil  in 
einander  überführen. 

Leitet  man  gleichzeitig  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoffgas ia  Wasser,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  in 
der  Lösung  findet  sich  Pentathionsäure,  deren  Bildung 
durch  folgende  Gleichung  erklärt  werden  kann: 

5  SO2  +  5HS  =  S5O5  -f  5H0  +  5S. 

Die  Pentathionsäure  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der 
Lösung  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit  von  1,5  specif.  Gewicht. 

Die  Pentathionsäure  verwandelt  sich,  wenn  sie,  theilweise 
mit  Kali  gesättigt,  zum  Kochen  erhitzt  wird,  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  in  Tetrathionsäure  (S5  O5  =  S4  O5  -}-  S).  Die 
Tetrathionsäure  wird  leichter  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  unterschwefligsaure  Salze  dargestellt;  z.  B. 

2  (NaO  .  Sa  03)+ J=Na  J-f  Na  0  .  S^  Oß. 

Die  Tetrathionsäure  kann  aus  ihren  Salzen  durch  stärkere 
Säuren  abgeschieden  und  -durch  Verdunsten  bei  gelinder  Wärme 
in  concentrirter  Lösung  erhalten  werden. 

Unter  gewissen  Umständen  scheidet  die  Tetrathionsäure 
noch.l  Aeq.  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  Trithionsäure: 
(840^=  S  -}-  SgOß).  Leicht  erhält  man  die  Trithionsäure  in 
Verbindung  mit  Kali  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure. in 
eine  Lösung  von  unterschwefligsaui-em  Kali,  wobei,  die  Tem- 
peratur auf  25®  bis  30®  C.  erhalten  wird.  Es  scheidet  sich  hier- 
bei Schwefel  ab ,  -  und  durch  Zusatz  von  Weingeist  kann  man 
das  gelöste  trithionsäure  Kali  ausfällen.  Die  Bildung  dieses 
Salzes  lässt  sich  durch  die  Gleichung 

2(K0  .  SaOa)  -f-  3S0a=  2(K0  .  S8  06)  +  S 
darstellen. 

Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Kali  verwandeln  sich 
die  Tetrathionsäure  und  die  Trithionsäure  in  Gemenge  von 
unterschwefligsaurem  und  schwefligsaurem  Kali. 
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'    Verbindungen  des  Selens  mit  Sauerstoff. 


159.  Das  Selen  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstofi*  in  zwei 
Verhältnissen;  die  eine  Verbindung  entspricht  der  schwefligen 
Säure,  S  O2,  die  andere  der  Schwefelsäure ,  S  O3.  Ausser  diesen 
nehmen  die  Chemiker  noch  ein  drittes  Oxyd  des  Selens  an, 
welchem  der  unangenehme,  beim  Verbrennen  des  Selens  an  der 
Luft  sich  entwickelnde  Geruch  zugeschrieben  wird;  man  kennt 
aber  die  Eigenschaften  dieses  Oxyds  nicht. 

Selenige  Säure:  Se02. 

160.  Beim  Verbrennen  des  Selens  im  Sauerstoff  verwandelt 
es  sich  in  selenige  Säure.  Zur  Darstellung  der  selenigen  Säure 
durch  Verbrennen  des  Selens  bringt  man  ein  Stück  davon  in 

),  und  verbindet  das  eine 
Ende  mit  einer  Retorte, 
in   welcher    etwas    chlor- 


eine gebogene  Röhre   abc  (Fig. 
Fig,  88. 


saures  Kali  enthalten  ist. 
Durch  Erhitzen  des  letzte- 
ren entwickelt  man  Sauer- 
stoffgas; sobald  die  Ent- 
wickelung  eintritt,  er- 
wärmt man  den  Theil  b 
der  gebogenen  Röhre,  in 
welchem  das  Stückchen 
Selen  liegt;  dies  entzündet 
sich  alsbald  und  verbrennt 
~  mit  blauer  Flamme.     Die' 

selenige  Säure  verdichtet  sich  an  dem  oberen  Theil  der  Röhre 
in  weissen  Krystallnadeln. 

Man  kann  auch  durch  Oxydation  des  Selens  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  oder  besser  noch  mit  einer  Mischung  von  Sal- 
petersäure und  Chlorwasserstoffsäure,  selenige  Säure  darstellen. 
Das  Selen  löst  sich  hierin  auf,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung 
hinterbleibt  die  selenige  Säure  in  Gestalt  einer  weissen  Masse. 
Unter  gleichen  Verhältnissen  verwandelt  sich  der  Schwefel,  wie 
wir  gesehen  haben,  in  Schwefelsäure. 

Die  selenige  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Sie 
hält  den  Sauerstoff  nicht  sehr  fest  gebunden,   so   dass   er  ihr 
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▼on  vielen  Eprpem  entzogen  werden  kann.  Eisen  und  Zink 
zersetzen  die  selenige  Säure  in  ihrer  Lösung  und  schlagen  Selen, 
in  Form  eines  rothen  Pulvers  nieder.  Eine  ähnliche  Zersetzung 
bewirkt  die  schweflige  Säure. 

Selensäure:  SeOs- 

161.  Beim  Schmelzen  von  Selen,  oder  auch  von  Selenblei, 
mit  salpetersaurem  Kali  bildet  sich  selensaures  Eali,^  welches 
man  durch  wiederholte  Erystallisation  reinigt.  Das  selensaure 
Kali  löst  man  in  Wasser,  zersetzt  es  durch  salpetersaures  Blei- 
oyd  unter  Abscheidung  von  unlöslichem,  selensaurem  Bleioxyd 
und  sammelt  dieses  auf  einem  Filter.  Das  gut  ausgewaschene 
selensaure  Bleioxyd  wird  in  Wasser  vertheilt,  wodurch  man 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  leitet  und  hierdurch 
in  sich  abscheidendes  Schwefelblei  und  Selensäurehydrat,  wel- 
ches in  Wasser  gelöst  bleibt,  zersetzt. 

Diese  Zersetzung  findet  statt  nach  der  Gleichung: 
PbO.Se03+HS  =  PbS4-HO.Se03. 

Die  Lösxmg  der  Selensäure  in  Wasser  kann  durch  Ein- 
dampfen concentrirt  werden,  bis  der  Siedepunkt  der  Flüssig- 
keit auf  290^0.  gestiegen  ist.  Sucht  man  sie  hierauf  noch  mehr 
zu  concentriren,  so  zerfallt  die  Selensäure  in  l^auerstoff  und 
selenige  Säure. 

>  Selensäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  sich  gegen- 
seitig in  selenige  Säure,  Chlor  und  Wasser.  Die  schweflige 
Säure  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Selensäüre,  während  sie  die 
selenige  Säur^  sogleich  zerlegt.  Um  daher  aus  der  Selensäure 
das  Selen  abzuscheiden,  führt  man  sie  zuerst  durch  Kochen 
mit  Chlorwasserstoffsäure  in  selenige  Säure  über,  setzt  hierauf 
schweflige  Säure  zu,  und  kocht  abermals. 

Die  Selensäure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  sich  in  ihren 
Eigenschaften  der  Schwefelsäure  nähert. 


Verbindungen  des  Phosphors  mit  Sauerstoff. 


162.    Der  Phosphor  bildet  drei  verschiedene  Verbindungen 
mit  Sauerstoff,  welche  sämmtlich  Säuren  sind,  nämlich: 

1.  die  Phosphorsäure P  O5, 

•  2.  die  phosphorige  Säure  .    .    .  P  O3, 
3.  die  unterphosphorige  Säure  PO. 


198  Phosphorsäure. 

Früher  nahm  man  noch  eine  vierte  Verbindung  (Phosphor- 
oxyd  genannt)  an,  die  aber  jetzt  als. ein  Gemenge  von  Phos- 
phor mit  einer  der  angeführten  Säuren  erkannt  ist. 

Phosphorsäure:  PO5. 

163.  Der  Phosphor  erzeugt  beim  Verbrennen  an  der  Luft 
einen  dicken  weissen  Rauch  und  setzt  ein  weisses  Pulver  ab, 
welches  rasch  Feifchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht.  Um  eine 
grössere  Menge  davon  darzustellen,  nimmt  man  eine  gut  abge- 
trocknete Glasglocke,  stellt  sie  auf  einen  trocknen  Teller  (Fig.  89) 
Fig.  89.  und     lässt     einige     Stundtn 

lang  ein  paar  Stücke  ge- 
brannten Kalk  auf  einer  Por- 
zellanschale in  der  Glocke 
stehen,  wodurch  der  Luft  die 
Feuchtigkeit  entzogen  wird. 
Man  nimmt  hierauf  die 
Schale  aus  der  Glocke  und 
setzt  an  ihre  Stelle  ein 
_  Schälchen   mit    einem   Stück 

brennenden  Phosphor.  Die 
Verbrennung  hält  an,  so  lange  noch  eine  hinreichende  Menge 
von  Sauerstoff  in  der  Glocke  vorhanden  ist.  Die  Phosphor- 
säure scheidet  sich  als  eine  weisse,  schneeartige  Masse  an  der 
Wand  der  Glocke  ab,  und  fällt  von  da  auf  den  Teller;  in  dem 
'  Schälchen  bleibt  nach  vollständiger  Verbrennung  ein  röthlicher 
Körper,  welchen  man  früher  für  Phosphoroxyd*  hielt.  Es  ist 
ein  Gemenge  von  rothem  Phosphor  mit  einer  Säure  des  Phos- 
phors. Man  sammelt  die  abgeschiedene  Phosphorsäure  rasch 
mittelst  eines  Platinspatels  und  hebt  sie  in  einer  gut  getrock- 
neten Glasflasche  mit  eingeriebenem  Stöpsel  auf. 

Die  hierdurch  erhaltene  Phosphorsäure  ist  wasserfrei;  es 
ist  eine  weisse,  pul  verförmige  Substanz,  welche  beim  Druck 
sich  zusammenballt.  Sie  zieht  sehr  begierig  Wasser  aus  der 
Luft  an  und  zerfliesst.  Wirft  man  sie  in  Wasser,  so  entsteht 
ein  Zischen,  wie  beim  Eintauchen  eines  glühenden  Eisens  in 
Wasser;  es  wird  daher  bei  der  Verbindung  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  mit  Wasser  viel  Wärme  entwickelt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Phosphorsäure  lässt  sich  ohne 
Zersetzung  abdampfen;  anfangs  hinterbleibt  eine  syrupartige 
Masse,  welche  bei  hinlänglicher  Concentration  Krystalle  von 
Phosphorsäurehydrat    abscheidet;    fährt    man     fort,    die 
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FJÜBsigkeit  in  einer  Pla,tinßchale  zu  erhitzen,  so  verliert  sie 
die  letzten  Antheile  von  Wasser,  welche  sie  überhaupt  abgeben 
kann.  Sie  bleibt  hierbei  flüssig  und  wird  beim  Erkalten  nur 
zähflüssig.  Enthält  die  Säure  Kalk,  so  erstarrt  sie  glasartig. 
Sie  giebt  in  der  Rothglühhitze  eine  ansehnliche  Menge  von 
Dämpfen  aus,  aber  sie  befindet  sich  alsdann  noch  weit  von 
ihrem  Siedepunkt. 

Die  flo  erhaltene  Phosphorsäure  ist  nicht  wasserfrei ,  son- 
dern sie  enthält  noch  11,2  Proc.  Wasser,  oder  1  Aequivalent, 
welches  man  ihr  durch  Erhitzen  nicht  entziehen  kann.  Die 
einmal  mit  Wasser  in  Verbindung  getretene  Phosphorsäure 
lässt  sich  durch  blosses  Erhitzen  nicht  wieder  wasserfrei  er- 
halten. 

164.  Durch  Auflösen  von  Phosphor  in  Salpetersäure  •>  er- 
hält man  sogleich  wasserhaltige  Phosphor  säure.  Man  verwen- 
det auf  1  Thl.  Phosphor  15  Thle.  verdünnte  Salpetersäure 
von  höchstens  1,20  specif.  Gewicht,  und  bringt  diese  in  eine 
mit  kalt  gehaltener  Vorlage  versehene  Glasretorte.  Beim  Er- 
wärmen entwickeln  sich  viele  rothe  Dämpfe  und  der  Phosphor 
verschwindet  bald.  Bei  concentrirter  Säure  kann  die  Einwir- 
kung so  lebhaft  werden,  dass  die  Gase  und  Dämpfe  nicht 
schnell  genug  aus  dem  Retortenhals  strömen  können  und  eine 
Explosion  bewirken,  welche  wegen  der  zu  befürchtenden 
Brandwunden  immer  gefährlich  ist.  Wendet  man  sehr  ver- 
dünnte Salpetersäure  an,  so  ist  die  Einwirkung  viel  gelinder 
und  ein  Theil  .der  Salpetersäure  destillirt  über,  ohne  auf  den 
Phosphor  gewirkt  zu  haben.  Man  unterbricht  die  Operation, 
sobald  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  und 
giesst  das  Destillat  in  die  Retorte  zurück,  eine  Operation, 
welche  man  Cohobiren  des  Destillats  nennt.  Hierauf 
fangt  man  die  Destillation  von  Neuem  an.  Nachdem  der  Phos- 
phor sich  vollständig  gelöst  hat,  fährt  man  fort  zu  destilliren, 
bis  die  in  der  Retorte  enthaltene  Flüssigkeit  Syrupconsistenz 
angenommen  hat;  hierbei  muss  man  einhalten  und  die  Flüs- 
sigkeit weiter  in  einer  Platinschale  conoentriren ,  weil  zur  Ver- 
treibung der  letzten  Antheile  von  Wasser  und  Salpetersäure 
eine  höhere  Temperatur  erforderlich  ist,  in' welcher  die  Phos- 
phorsäure das  Glas  der  Retorte  angreifen  und  dadurch  verun- 
reinigt werden  würde. 

Die  geschmolzene  Phosphorsäure  enthält  11,2  Proc.  Was- 
ser.   Der  Sauerstctfgehalt  dieses  Wassers   verhält  sich   zu  dem 
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SauerstofFgehalt  in  der  wasserfreien  Phosphorsäure  wie  1  :  5, 
80  dass  dieses  Hydrat  die  Formel  PO5  +  HO  hat. 

Bringt  man  diese  Phosphorsäure  unter  eine  Glocke  mit 
einer  doppelt  so  grossen  Wassermenge  als  sie  schon  enthält, 
so  verwandelt  sie  sich  in  eine  krystallinische  Masse,  welche 
ein  bestimmtes  Hydrat  von  der  Formel  PO5  +  3  HO  ist.  Die 
nämlichen  Krystalle  bilden  sich  zuweilen  in  einer  gehörig  con- 
centrirten  Phosptorsäure. 

Setzt  man  endlich  zu  der  glasartigen  Phosphorsäure  eine, 
ihrem  Wassergehalte  gleiche  Menge  von  Wasser,  so  erhält  man 
ebenfalls  von  den  vorherigen  verschiedene  [Krystalle,  deren  For- 
mel PO5  +  2H0  ist. 

Wir  kennen  also  drei  bestimmte  Hydrate  der  Phosphor- 
säure : 

1.  erstes  Phosphorsäurehydrat  (Metaphosphorsäure) 
POs  H-  HO, 

2.  zweites  Phosphorsäurehydrat  (Pyrophosphorsäure) 
PO5  +  2HO,  ,    . 

3.  drittes  Phosphorsäurehydrat  POg-f  3H0. 

Jede  dieser  drei  Säuren  bildet  mit  den  Basen  eigenthümüche, 
von  den  der  anderen,  Säuren  verschiedene  Salze,  nämlich*): 

1.  einbasisch  phosphorsaure  (metaphosphorsäure)  Salze 
'f  PO5  +  RO. 

2.  zweibasisch  phosphorsaure  (pyrophosphorsäure)  Salze 
POg  +  2R0. 

3.  dreibasisch    phosphorsaure    (gewöhnlich    phosphorsaure) 
Salze  PO5  +  3R0. 

Diese  drei  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  verschiede- 
nen Säuren  lassen  sich  leicht,  die  eine  in  die  andere,  überfüh- 
ren. Erhitzt  man  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  (P05  +  3HO) 
bis  gegen  212^  C,  so  verliert  sie  1  Aeq.  Wasser  und  zeigt 
,  hierauf  die  Eigenschaften  der  Pyrophosphorsäure  (PO5  -|-  2  H  0). 
Durch  Erhitzen  zum  Glühen  verliert  die  aus  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  anfangs  entstandene  Pyrop'hosphorsäure  ein  wei- 
teres Aequivalent  Wasser  und  geht  in  Metaphosphorsäure 
(PO5  +  HO)  über.  Umgekehrt  verwandeln  sich  Metaphosphor- 
säure und  Pyrophosphorsäure  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder 
in    gewöhnliche   Phosphorsäure.     In   ihren   Verbindungen  mit 


*)  Durch  das  Zeichen  R,0  stellt  maü  jedes  beliebige  Metalloxyd 
dar,  welches  1  A^Q*  Sauerstoff  enthält. 
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Basen  erleiden  dagegen  diese  Säuren  beim  Kochen  mit  Waeser 
keine  Veränderung. 

165.  Man  stellt  die  Phosphorsäure  häufig  aus  gebrannten 
Knochen  dar;  durch  Digestion  derselben  mit  Schwefelsäure 
und  Wasser  erhält  man  sauren  phosphorsauren  Kalk  in  Lösung 
(76),  der  eingedampft  und  mit  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  in  freie  Phosphorsäure  und  schwefel- 
sauren Kalk  zerfällt.  Verdünnt  man  hierauf  mit  Wasser,  fil- 
trirt  den  schwerlöslichen  schwefelsauren  Kalk  ab,  und  dampft^ 
die  Lösung  in  Piatingefassen  ein,  so  entweicht  die  überschüs- 
sig zugesetzte  Schwefelsäure,  während  Phosphorsäure  zurück- 
bleibt. Diese  ist  jedoch  niemals  frei  von  Alkalien,  die  in  ge- 
ringer Menge  in  den  Knochen  vorhanden  sind. 

Man  kann  auch  den  sauren  phosphorsauren  Kalk  mit  Am- 
moniak versetzen,  wodurch  ein  Theil  der  Phosphorsäure  in 
Verbindung  mit  sämmtlichem  Kalk  niederfällt,  während  der 
grössere  Theil  der  Säure  in  Verbindung  mit  Ammoniak  gelöst 
bleibt.  Durch  Eindampfen  imd  Glühen  des  Rückstandes  ent- 
weicht das  Ammoniak,  während  die  Phosphorsäure  hinterbleibt. 
Dieses  Verfahren  ist  sehr  billig,  aber  die  dargestellte  Säure 
enthält  stets  etwas  Ammoniak. 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  zwar  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schwächer  als  die  Schwefelsäure  ist, 
aber  bei  hinreichender  Temperaturerhöhung  diese  stets  aus  ih- 
ren Verbindungen  austreibt,  weil  sie  weniger  flüchtig  ist. 

Phosphorige  Säure:  PO3. 

166.  Wie  wir  gesehen  haben,  geht  der  Phosphor  beim  Ver- 
brennen im  freien  Sauerstoff  oder  in  atmosphärischer  Luft  in 
Phosphorsäure  über.  Man  kann  aber  die  Verbrennung  in  der 
Weise  leiten,  dass  eine  niedrigere  Oxydatjonsstufe  entsteht; 
lässt  man  nämlich  die  Luft  sehr  langsam  über  erhitzten  Phos- 
phor streichen,  so  bildet  sich  nur  phosphorige  Säure.  Um 
diesen  Versuch  auszufuhren,  bringt  man  ein  Stück  Phosphor  in 
eine  an  einem  Ende  a  in   eine  feine  Spitze   ausgezogene  Glas- 

Fig.  90.  röhre  (Fig.  90)  und  verbindet 

das   andere   Ende    derselben 

mit  einem  Aspirator.   Erhitzt 

man   hierauf    den   Phosphor 

"  und    lässt    das    Wasser    des 

Aspirators   sehr   langsam,   gewissermaassen  tropfenw^eise,   aus- 

fliessen,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Spitze  a  ein,  und  die  ge- 

13* 
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ringe  Menge  von  Sauerstoff,  welche  mit  der  ansehnlichen 
Menge  von  Phosphor  zusammenkojnmt,  verbindet  sich  mit 
diesem  zu  phosphoriger  Säure,  welche  sich  in  dem  oberen 
Theil  der  Köhre  a  6  in  Form  eines  pulverförmigen  Sublimats 
absetzt.  Dieses  Sublimat  lässt  sich  in  der  nur  Stickstoff  ent- 
haltenden Röhre  durch  Erhitzen  von  einer  Stelle  zur  anderen 
treiben.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  es  sich  und 
verbrennt  zu  Phosphorsäure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Phosphor  an  der 
Luft  immer  mit  einem  weissen,  in  der  Dunkelheit  leuchtenden 
Nebel  umgeben,  welcher  sich  beim  Zusammenkommen  mit 
Wasser  zu  einer  sauren  Flüssigkeit  verdichtet.  Auch  unter 
diesen  Umständen  entsteht  hauptsächlich  phosphorige  Säure. 

Will  man  auf  diese  Weise  eine  ansehnliche  Menge  von 
phosphoriger  Säure  darstellen,  so  nimmt  man  eine  Anzahl  von 
Glasröhren,  wie  a  h  (Fig.  91),  welche  bei  b  in  eine  1  bis  2  Mil- 
limeter weite  Spitze  ausgehen,  bei  a  aber  ganz  offen  sind.  In 
jede  dieser  Röhren  steckt  man  eine  Phosphorstange,  stellt  etwa 
20  IStück  davon  in  einen  Trichter  (Fig<  92)  auf  eine  mit  etwas 
Wasser  gefüllte  Flasche  und  bedeckt  sie  mit  einer  oben  offe- 
nen Glasglocke. 


Fig.  91. 


Fig.  92. 


Die  Phosphorstangen  ver- 
brennen langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;  die  hierbei 
entstehende  phosphorige  Säure, 
welche  schwerer  als  die  Luft  ist, 
fällt  in  die  Flasche  hinunter  und 
löst  sich  darin  in  dem  Wasser 
auf,  so  dass  man  nach  einigen 
Tagen  eine  ziemlich  concentrirte 
''  Lösung  dieser  Säure  erhält. 

Wollte  man  die  Phosphor- 
stangen lose  neben  einander 
legen,  so  vdirde  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors entwickelte  Wärme  an  den  Punkten,  an  welchen  dieselben 
nahe  beisammen  sind,  ihre  Temperatur  hinreichend  erhöhen, 
um  eine  rasche  Verbrennung  des  Phosphors  einzuleiten.  Es 
würde  Entzündung  eintreten  und  hauptsächlich  Phosphorsäure 
sich  bilden.  Die  Glasröhren,  welche  die  Phosphorstangen  um- 
geben, vdrken  dem  entgegen;  sie  verhindern  die  Berührung 
der  Phosphorstangen,  und  die  Verbrennung  findet  weniger  leb- 
haft statt,  weil  die  Luft  keinen  freien  Zutritt  hat. 


Phosphorige  Säure. 


203 


Die  hierbei  im  Glase  sich  sammelnde  Lösung  enthält  des- 
senungeachtet eine  gewisse  Menge  von  Phosphorsäure,  weil  die 
phosphorige  Säure,  mit  Luft  in  Berührung,  schnell  Sauerstoff 
aufnimmt  und  sich  in  Phosphorsäure  verwandelt.  Es  ist  deshalb 
nicht  zu  vermeiden,  dass  in  dem  beschriebenen  Versuch  sich  ein 
Theil  der  phosphorigen  Säure  in  Phosphorsäure  verwandelt. 

Sehr  reine  phosphorige  Säure  erhält  man  durch  Zer- 
setzung von  Dreifach-Chlorphosphor  (PCI3)  (199)  mit  Wasser; 
es  entsteht  hierbei  l  Aeq.  phosphorige  Säure  und  3  Aeq.  Chlor- 
wasserstoffsäufe.  Diese  Zersetzung  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

P  CI3  +  3  H  0  =  PO3  +  3  H  Cl. 
Die  phosphorige  Säure  und  die  Chlorwasserstoffsäure  blei- 
ben in  der  Flüssigkeit  gelöst,  und  erst  beim  Verdampfen  zur 
Syrupconsistenz  entweicht  die  letztere;  stellt  man  die  concen- 
trirte  Lösung  hierauf  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe,  so  ge- 
steht sie  häufig  vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Diese  Kry stalle  sind  ein  Hydrat  der  phosphorigen  Säure  von 
der  Formel:  POg  +  3H0. 

Man  stellt  häufig  die  phosphorige  Säure  durch  Einwirkung 

von  Chlor  auf  Phosphor  bei 
Gegenwart  von  Wasser  dar. 
Zu  diesem  Zweck  bringt  man 
in  ein  Stand  glas  (Fig.  93)  eine 
gewisse  Menge  von  Phosphor 
und  giesst  etwas  Wasser  dar- 
auf. Man  erwärmt  das  Glas 
in  einem  Wasserbad  auf  40® 
bis  50®  C,  so  dass  der  Phos- 
phor flüssig  bleibt,  und  leitet 
durch  eine  bis  auf  den  Bo- 
den des  Glases  reichende 
Röhre  einen  Strom  von  Chlor- 
gas ein.  Das  Chlor  verbindet  sich  anfangs  mit  dem  Phos- 
phor, aber  der  entstandene  Chlorphosphor  zersetzt  sich,  in  Be- 
rührung mit  dem  Wasser,  unmittelbar  in  phosphorige  Säure 
und  Chlorwasserstoffsäure. 

Man  kann  übrigens  nur  schwierig  eine  Beimengung  von 
Phosphorsäure  vermeiden ,  weil  durch  einen,  Ueberscbuss  von 
Chlor,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  die  phosphorige  Säure  augen- 
bhcklich  in  Phosphorsäure  übergeführt  wird. 

167.     Die  phosphorige   Säure   nimmt   leicht   noch   2   Aeq. 
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Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Phosphorsäure.  Schon 
beim  Erhitzen  der  syrupdicken  Säurelösung  zum  Kochen  zer- 
fällt sie  in  Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoff,  welcher 
nicht  selbstentzündlich  ist: 

4  (PO3  +  3H0)  =  3(P05  +  3H0)  +  PHg. 

Die  Oxyde,  welche  den  Sauerstoff  weniger  stark  gebunden 
enthalten,  werden  beim  Erhitzen  mit  phosphoriger  Säure  redu- 
cirt;  aus  den  Lösungen  des  Quecksilber-,  Silber-  und  Kupfer- 
oxyds werden  die  Metalle  niedergeschlagen,  aus  arseniger 
Säure  und  schwefliger  Säure  scheidet  sich  Arsen  und  Schwefel 
ab.  Man  wendet  daher  die  phosphorige  Säure  zur  Entfernung 
des  giftigen  Arsens  aus  Phosphorsäure  an. 

Die  phosphorige  Säure  ist  eine  schwache  Säure:  von  den 
in  ihrem  Hydrat  enthaltenen  3  Aeq.  Wasser  lassen  sich  nur  2 
durch  Basen  vertreten. 

Unterphosphorige  Säure:  PO. 

168.  Kocht  man  Phosphor  mit  den  Lösungen  von  Kali, 
Natron,  Baryt  oder  mit  Kalkmilch,  so  findet  eine  Zersetzung  des 
Wassers  statt,  wobei  Phosphorwasserstoff  entweicht  und  unter- 
phosphorige Säure,  in  Verbindung  mit  der  vorhandenen  Base,  ge- 
löst bleibt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  beim  Zusammenkom- 
men von  Phosphorcalcium  oder  Phosphorbarium  mit  Wasser  statt. 

Man  kann  die  freie  unterphosphorige  Säure  leicht  aus  un- 
terphosphorigsaurem  Baryt  darstellen;  man  braucht  nur  den  Ba- 
ryt durch  tropfenweise  zugegossene  Schwefelsäure  auszufällen, 
und  kann  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  ab- 
dampfen, ohne  dass  Zeraetzung  eintritt;  aber  in  keinem  Fall 
erhält  man  Krystalle.  Erhitzt  man  die  syrupartige  Flüssigkeit 
noch  weiter,  so  zersetzt  sich  die  u^terphosphorige  Säure  in 
nicht  selb  st  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas  und 
zurückbleibende  Phosphorsäure: 

2(PO-t-3HO)  =  POß  +  3H04-PH8. 

Die  unteri)hosphorige  Säure  nimmt  gern  mehr  Sauerstoff 
auf,  sie  zersetzt  viele  Metalloxyde,  wie  z.  B.  Quecksilberoxyd 
und  Kupferoxyd,  imter  Abscheidung  der  Metalle;  auch  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  bei  gelindem  Erwärmen  von  ihr 
zu  schwefliger  Säure  und  selbst  zu  Schwefel  reducirt. 

•  Die  unterphosphorige  Säure  bildet  mit  den  Basen  be- 
stimmte Salze,  welche  zum  Theil  sehr  gut  krystallisiren.  Man 
stellt  sie   leicht   durch    Zersetzung  des   unterphosphorigsauren 
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Baryts  mit  löslichen   schwefelsauren  Salzen   dar.    Sie  enthalten 
nur  1  Aeq.  Base. 

Die  unterphosphorigen  Salze  entwickeln  beim  Kochen  mit 
Kali  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  Wasserstoffgas  und 
verwandeln  sich  zuerst  in  phosphorigsaure  Salze,  zuletzt  in 
phosphorsaure  Salze: 

PO  +  4H0  =  PO5  +  4H. 


Verbindungen  des  Arsens  mit  SauerstofiF. 


169.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Arsens  mit  Sauer- 
stoff; die  eine  entspricht  der  phosphorigen  Säure,  die  an- 
dere der  Phosphorsäure. 

Arsenige  Säure:  ASO3. 

170.  Beim  Erhitzen  des  Arsens  in  einem  Strom  von  Sauer- 
stoffgas, oder  in  atmosphärischer  Luft,  sublimirt  ein  weisser 
Körper;  dies  ist  die  arsenige  Säure.  Dieselbe  findet  sich  im 
Mineralreich;  man  wendet  sie  in  bedeutender  Menge  in  der 
Malerei  an,  weil  sie  in  Verbindung  mit  Kupferoxyd  eine  schöne 
grüne  Farbe  liefert. 

Man  stellt  die  arsenige  Säure  durch  Rösten*)  gewisser 
Arsen-Schwefelmetalle  dar,  wie  z.  B.  Arsen-Schwefeleisen, 
-Nickel  oder  -Kobalt.  Gewöhnlich  hat  man  dabei  hauptsäch- 
lich die  Absicht,  das  mit  dem  Arsen  verbundene  Metall  zu  ge- 
winnen ,  namentlich  ist  dies  bei  den  Nickel-  und  Kobalterzen " 
stets  der  Fall.  Das  Erz  wird  meistens  auf  den  Boden  des 
Flammofens  gebracht  und  so  von  dem  heissen  Luftstrom,  wel- 
cher durch  den  Rost  gegangen  ist,  durchstrichen.  Der  Schwe- 
fel verwandelt  sich  in  schweflige  Säure,  das  Arsen  in  arsenige 
Säure;  erstere  entweicht  durch  den  Rauchfang,  während  letz- 
tere in  eigenen  Gängen  sich  absetzt,  welche  zwischen  dem 
Ofen  und  dem  Schornstein  angebracht  sind.  Um  die  arsenige 
Säure  rein  zu  erhalten,,  braucht  man  nur  die  hierbei  gewon- 
nene  rohe  Säure  nochmals  in   eisernen  Röhren  zu  sublimiren. 


*)  Unter  der  Bezeichnung  Rösten  versteht  man  die  Operation, 
bei  welcher  man  einen  Stoff  in  Berührung  mit  Luft  erhitzt,  um  ihn 
mit  Sauerstoff  zu  verbinden. 
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Die  durch  Rösten  gewonnene  arsenige  Säure  (Giftmehl) 
wird  in  dem  (Fig  94)  dargestellten  Apparat  gereinigt  (raffinirt). 

Man^  bringt  sie  in  den 
eisernen  Kessel  df,  setzt 
mehrere  eiserne  Ringe 
e,/,  g,  h  auf  und  ver- 
bindet den  letzten  Theil 
mittelst  der  eisernen 
Röhren  n,  n'   n"   mit 

den  Condensations- 
kammern  m.  Beim  Er- 
hitzen verflüchtigt  sich 
die  arsenige  Säure  und 
setzt  sich  an  den  eiser- 
nen Ringen  in  glasar- 
tigen Krusten  ab. 

-  Die  frisch  bereitete 
arsenige  Säure  ist  ein 
glasartiger,  ganz 
farbloser  StoflF;  die  län- 
gere Zeit  sich  selbst 
überlassenen  Stücke 
werden  dagegen  un- 
durchsichtig, porzel- 
lanartig. Diese  Veränderung  geschieht  nur  langsam  von  der 
Oberfläche  gegen  das  Innere  des  Stückes  hin,  und  beim  Zer- 
brechen findet  man  häufig,  dass  die  äusserlich  porzellanartigen 
Stücke  im  Inneren  noch  vollkommen  glasartig  sind.  Die  Ver- 
änderung beruht  in  der  Verwandlung  der  amorphen  in  die 
krystallinische  Modification. 

Die  glasartige  und  die  porcellanartige  Säure  sind  also  zwei 
iso:qiere*)  Modificationen  desselben  Stoffes;  man.  beob- 
achtet bei  dieser  Umwandlung  keine  Gewichtsveränderung;  aber 
in  diesen  beiden  Zuständen  zeigt  die  arsenige  Säure  sehr  ver- 
schiedene Eigenschaften. 

Die  glasartige  Säure  löst  sich  weit  schneller  und  in  drei- 
mal so  grosser  Menge  in  Wasser  auf  als  die  undurchsichtige 
Säure. 

Die  undurchsichtige   Säure  geht  bei  fortgesetztem  Kochen 


*)  Gleich  zitsammengesetzte. 
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mit  Wasser  in  die  glasartige  Modification  über;  1000  Thle. 
kochendes  Wasser  lösen  etwa  110  Thle.  der  glasartigen 
Säure  auf. 

Durch  denEinfluss  von  Wasser  und  einer  niedrigen  Tempe- 
ratur verwandelt  sich  die  glasartige  Säure  in  die  undurchsichtige 
Säure;  macht  man  daher  eine  concentrirte  Lösung  der  glas- 
artigen Säm-e,  so  enthält  diese  nach  einiger  Zeit  nur  noch  eine 
der  Löslichkeit  der  undil^chsichtigen  Modification  entsprechende 
Menge  von  Säure  gelöst. 

Durch  mechanische  Zertheilung  wird  die  glasartige  Säure 
in  die  undurchsichtige  Modification  übergeführt,  so  dass  die 
gepulverte  glasartige  Säure  nur  noch  die  Löslichkeit  der  un- 
durchsichtigen Säure  besitzt. 

Die  arsenige  Säure  ist  dimorph;  gewöhnlich  krystallisirt 
sie  in  regulären  Octaedem  (specif.  Gewicht  3,529);  selten  in 
Formen  des  rhombischen  Krystallsystems. 

Die  Lösungen  von  arseniger  Säure  röthen  die  Lackmus- 
tinctur,  aber  nur  nach  Art  der  schwachen  Säuren. 

Die  arsenige  Säure  löst  sich  leichter  und  in  grösserer 
Menge  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  als  in  reinem  Was- 
ser auf. 

Die  arsenige  Säure  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
keinen  merklichen  Geruch;  ein  auf  einen  heissen  Ziegelstein 
geworfenes  Stück  verflüchtigt  sich  in  weissen  Nebeln,  ohne 
einen  auffallenden  Geruch  zu  verbreiten.  Bringt  man  aber  ein 
wenig  arsenige  Säure  auf  eine  glühende  Kohle,  so  tritt  augen- 
blicklich ein  sehr  starker  Knoblauchgeruch  auf.  Dieser  Ge- 
ruch rührt  von  dem  Dampf  des  metallischen  Arsens  her,  wel- 
ches aus  der  arsenigen  Säure  durch  die  Kohle  reducirt  wurde. 


Arsensäure;  ASO5. 

171.  Beim  Kochen  von  Arsen  mit  Salpetersäure  verwan- 
delt sich  dasselbe  in  arsenige  Säure;  die  arsenige  Säure  geht 
aber  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure,  oder 
leichter  mit  Königswasser,  in  Arsensäure  über.  Beim  Ein- 
dampfen zur  Trockne  hinterbleibt  die  yrass  er  freie  Arsen- 
saure  als  eine,  weisse  Masse,  die  bei  schwachem  Glühen  schmilzt 
und  beim  Erkalten  glasartig  erstarrt.  Dieser  Kückstand  löst  sich 
nur  langsam  in  "Wasser  auf,  und  beim  allmäligen  Verdunsten 
scheidet  sich  das  Hydrat  der  Arsensäure  in   grossen  kry- 
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stallen  aus  der  LöBung  ab.  <  Diese  Erystalle  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  ihre  Formel  ist  ASO5  -}-  4 HO. 

Die  Arsensäure  zersetzt  sich,  wenn  man  sie  zum  Kothglü- 
hen  erhitzt,  in  sublimirende  arsenige  Säure  und  entweichen- 
den Sauerstoff. 

Die  Arsensäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  in  ihren  Ver- 
bindungsverhältnissen  mit  der  Phosphorsäure  übereinkommt 
und  wie  diese  3  Aeq.  Base  sättigt.  Sr^  ist,  wie  die  arsenige 
Säure,  sehr  giftig. 


Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff. 


172.  Diese  Verbindungen  sind  sehr  zahlreich;  man  hat  bis 
jetzt  fünf  derselben  mit  Bestimmtheit  unterschieden,  sowie  an- 
dere noch  zusammengesetztere  dargestellt,  welche  als  durch 
Vereinigung  der  übrigen"  entstanden  betrachtet  werden  können. 

Die  fünf  wichtigsten  Verbindungen  sind  hiemach: 

1.  die  unterchlorige  Säure    ....    CIO 

2.  die  chlorige  Säure CIO3 

3.  die  ünterchlorsäure CIO4 

4.  die  Chlorsäure CIO5 

5.  die  üeberchlorsäure CIO7 

Wir  fangen  mit  der  Chlorsäure  an,  weil  sie  als  Ausgangs- 
punkt für  alle  übrigen  Verbindungen  betrachtet  werden  kann. 

Chlorsäure:  CIO5. 

178.  Leitet  man  in  concentrirte  Kalilauge  Chlorgas,  bis 
sie  damit  gesättigt  ist,  so  scheiden  sich  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  weisse  krystallinische  Blättchen  von  chlorsaurem  Kali  aus; 
in  der  Flüssigkeit  ist  viel  Chlorkalium  und  die  kleine  Menge 
von  chlorsaurem  Kali  gelöst,  welche  sie  aufzulösen  vermag. 
Es  haben  sich  hierbei  6  Aeq.  Chlor  und  6  Aeq.  Kali  in  5  Aeq. 
Chlorkalium  (KCl),  und  1  Aeq.  chlorsaures  Kali  (KO  .  CIO5) 
z^ersetzt,  also  nach  der  Gleichung: 

6C1  +  6K0  =  5KC1  +  KO  +  CIO5. 

Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  reinigt  man  das  chlor- 
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saure  Kali;  während   des  Erkaltens.  der  Flüssigkeit  scheidet  es 
sich  grössteniheils  wieder  in  Krystallen  ab. 

Um  daraus  Chlorsäure  darzustellen,  giesst  man  in  eine  Lö- 
sung von  chlorsaurem  Kali  überschüssige  Kieselfluorwasserstoff- 
säure (219),  welche  einen  gallertartigen,  unlöslichen  Nieder- 
schlag von  Kieselfluorkalium  erzeug;  die  Chlorsäure  bleibt  in 
der  Flüssigkeit  gelöst.  Würde  man  nur  gerade  die  zur  Fäl- 
lung des  Kalis  erforderliche  Menge  von  Kieselfluorwasserstoff'- 
säure  anwenden,  so  enthielte  die  Flüssigkeit  nur  Chlorsäure 
gelöst;  es  ist  aber  nicht  möglich,  diesen  Punkt  genau  zu  tref- 
fen, weil  das  Kieselfluorkalium  eine  durchsichtige  Gallerte  bil- 
det, welche  man  in  der  Flüssigkeit  kaum  sehen  kann,  und  man 
muss  daher  einen  üeberschuss  von  Säure  zusetzen.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  enthält  also  ein  Gemenge  von  Chlorsäure  und  Kie- 
selfluorwasserstoflsäure ,  die  man  beide  mit  Baryt  sättigt,  so 
dass  die  Lösung  eine  schwach  alkalische  Reaction  besitzt.  Der 
Baryt  bildet  mit  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  ein  unlösliches 
Salz,  mit  der  Chlorsäure  aber  löslichen  chlorsauren  Baryt.  Man 
filtrirt  daher  die  Flüssigkeit  nochmals,  und  erhält  beim 
Verdampfen  der  Lösung  Krystalle  von  chlorsaurem  Baryt. 

Hieraus  kann  man  reine  Chlorsäure  bereiten,  indem  man 
die  Krystalle  in  Wasser  löst  und  allmälig  verdünnte  Schwefel- 
säurfe  tropfenweise  zusetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt  entsteht.  Man  trennt  den  schwefelsau- 
ren Baryt  durch  ein  Filter  von  der  Flüssigkeit,  und  dampft 
diese  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  ein;  man  erhält  hier- 
durch  die  Chlorsäure  in   Form   einer  syrupartigen  Flüssigkeit. 

Man  kann  die  Lösung  der  Chlorsäure  nicht  in  der 
Wärme  concentriren ,  weil  sie  sich  bei  einer  40®  C.  überstei- 
genden Temperatur  rasch  zersetzt.  Die  Chlorsäure  spaltet  sich 
dabei  in  ^wei  Säuren,  deren  eine,  sauerstofiTialtigere,  die  üeber- 
chlorsäure,  CIO7,  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  während  eine 
andere,  sauerstoffarmere,  die  chlorige  Säure,  ClOg,  als  gelbes 
Gas  entweicht,  oder  sich  je  nach  der  Temperatur  wieder  weiter 
in  Chlor  und  Sauerstofi"  zerlegt. 

Ein  blaues  Lackmuspapier  wird  anfangs  in  einer  Lösung 
von  Chlorsäure  geröthet,  bald  aber  vollständig  entfärbt,  wie' 
wenn  man  es  in  Chlorwasser  getaucht  hätte. 

Giesst  man  einige  Tropfen   einer  concentrirten  Chlorsäure- 
lösung auf  Leinwand  oder  ein  Stück  Papier,  und  trocknet  das- 
selbe bei  gelinder  Wärme,   so  fangen  die  benetzt  gewesenen 
Stellen  Feuer  und  verbrennen  unter  Funkensprühen. 
Begnault -Streckers  Chemie.  X4 
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Eine  Lösung  von  Chlorsäure  entwickelt  auf  Zusatz  von 
Chlor^^rasserstoffsäure  viel  Ghlorgas;  diese  Zersetzung  wird 
durch  die  Gleichung: 

C10ß  +  5HC1  =  6C1  +  5H0 
dargestellt. 

Leicht  oxydirbare  StoflFe  zersetzen  die  Chlorsäure,  indem 
sie  ihr  Sauerstoff  entziehen ;  schweflige  Säure  z.  B.  geht  niit 
Chlorsäure  in  Berührung  in  Schwefelsäure  über,  phosphorige 
Säure  in  Phosphorsäure. 

üeberchlorsäure:  CIO7. 

174.  Wir  haben  erwähnt,  dass  die  Chlorsäure  beim  Kochen 
ihrer  Lösungen  in  entweichende  chlorige  Säure  und  zurück- 
bleibende üeberchlorsäure  zerfallt. 

Giesst  man  Schwefelsäure  auf  chlorsaures  Kali,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  braungelb,  und  es  entweicht  ünterchlor- 
säure  als  ein  gelbes  Gas,  während  überchlorsaures  \md  zwei- 
fach-schwefelsaures Kali  gelöst  bleiben.  Man  muss  die  Einwir- 
kung durch  gelindes  Erwärmen  in  einer  Schale  auf  dem  Was- 
serbade unterstützen.  Die  Ausführung  dieses  Versuches  ver- 
langt grosse  Vorsicht,  denn  die  ünterchlorsäure  ist  ein 
äusserst  heftig  detonirendes ,  Gas ,  so  dass  Explosionen  nur 
schwierig  sich  vermeiden  lassen.  Wir  kommen  bei  Gelegen- 
heit der  ünterchlorsäure  darauf  zurück.  Das  überchlorsaure 
Kali  lässt  sich  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  zweifach- 
schwefelsauren Kali  leicht  trennen,  weil  es  viel' weniger  löslich 
ist  als  letzteres  Salz. 

Leichter  gewinnt  man  das  überchlorsaure  Kali  auf  andere 
Weise.  Erhitzt  man  in  einer  Glasretorte  chlorsaures  Kali,  um 
Sauerstoffgas  zu  bereiten,  so  schmilzt  dasselbe  zuerst  und  ent- 
wickelt während  einer  gewissen  Zeit  Sauerstoffgas.  Wenn  man 
die  Temperatur  nicht  fortwährend  erhöht,  so  wird  die  Masse 
immer  dickflüssiger,  später  ganz  teigartig,  und  hierbei  hört 
die  Entwicklung  von  Sauerstoff  vollständig  auf,  wenn  man 
nicht  die  Hitze  verstärkt.  Bei  diesem  Punkte  enthält  die  Re- 
torte ein  Gemenge  von  überchlorsaurem  Kali  und  Chlorkalium, 
die  man  leicht  trennt,  indem  man  die  fein  gepulverte  Masse 
mit  kaltem  Wasser  behandelt,  worin  das  Chlorkalium  sieb  voll- 
ständig löst,  während  das  sehr  schwer  lösliche  überchlorsaure 
Kali  fast  gänzlich  zurückbleibt.  Durch  Kochen  des  Rückstan- 
des mit  Wasser  löst  man  ihn  auf,  und  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung krystallisirt  der  grösste  Theil  des  Überchlorsauren  Kalis 
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heraus.  In  den  Laboratorien  verwendet  man  zur  Bereitung 
dieses  Salzes  gewöhnlich  die  Rückstände  von  der  Darstellting 
des  Sauerstoffgases  aus  chlorsaurem  Kali. 

Um  aus  dem  überchlorsauren  Kali  die  Ueberchlorsäure  ab- 
zuscheiden, destillirt  man  aus  einer  Retorte  1  Thl.  überchlor- 
saures  Kali  mit  IVsj  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  ent- 
wickeln sich  hierbei  Dämpfe,  die  in  der  Vorlage  krystallinisch> 
erstarren,  und  ein  Hydrat  der  Ueberchlorsäure,  HO .  CIO7  +  2H0, 
sind.  Die  farblosen,  seideartig  glänzenden  Krystallnadeln  schmel- 
zen bei  50<^C.;  erhitzt  man  sie  in  einer  Retorte  auf  llO^C,  so- 
zerlegt  sich  die  Verbindung  in  das  erste  Hydrat  HO  .  CIO7, 
welches  zuerst  überdestillirt ,  und  eine  wasserreichere  Säure, 
welche  später  erst  (bei  203®  C.)  übergeht. 

Das  Hydrat  HO .  CIO7  ist  eine  farblose,  selbst  bei  —  34®  C.  noch 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  1,782  specif.  Gewicht,  die  an 
feuchter  Luft  raucht.  Sie  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
schon  bei  75®  C.  und  explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Auf  der 
Haut  bringt  sie  Brandblasen  hervor;  lässt  man  einen  Tropfen 
der  Säure  auf  Holzkohle,  Papier  oder  Weingeist  fallen,  so  findet 
Entzündung  und  heftige  Explosion  statt. 

Mit  Wasser  mischt  sicE  die  Säure  unter  Zischen;  setzt 
man  wenig  Wasser  zu,  so  entstehen  die  oben  erwähnten  B[ry- 
stalle  HO  .  CIO7  -f-  2  aq.,  die  organische  Körper  auch  ent- 
zünden, wenn  man  sie  damit  in  Berührung  bringt,  aber  weniger 
heftig.  Auch  dieses  Hydrat  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen; 
dampft  man  die  Lösung  ein,  so  geht  anfangs  fast  nur  Wasser 
weg  bis  die  Temperatur  der  kochenden  Flüssigkeit  auf  203®  C. 
gestiegen  ist,  wobei  eine  annähernd  der  Formel  HO .  CIO7  -|-  4  aq. 
entsprechende  Säure  überdestillirt.  Diese  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,71  bei  11®  C,  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und 
entwickelt  mit  Chlorwasserstoffsäure  gekocht  kein  Chlorgas. 

Unterchlorige  Säure:  CIO. 

175.  Leitet  man  einen  Strom. von  Chlorgas  in  derKälte 
in  eine  verdünnte  Kalilösung,  so  wird  nicht,  wie  bei  con- 
centrirten  Lösungen  und  in  der  Wärme,  chlorsaures  Kali  ge- 
bildet, sondern  man  erhält  eine  Flüssigkeit,  welche  im  höchsten 
Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  organische  Farbstoffe  zu  zerstören, 
und  welche  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  unterchlorig- 
saurem  Kali  gelöst  enthält.  Es  zersetzen  sich  hierbei  2  Aeq. 
Chlor  mit  Kali  nach  folgender  Gleichung: 

2K0  +  2C1  =  KO  .  CIO  +  KCl. 
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Nimmt  man  Kalkmilch  statt  Eali,  so  erhält  man  entspre- 
chend unterchlorigsaur^n  Ealk.  Diese  Producte  sind  von  gros- 
ser Wichtigkeit  fui^die  Technik,  da  sfe  zum  Bleichen  von  Ge- 
weben eine  häufige  Anwendung  finden.  Man  nennt  sie  häufig 
Bleichsalze,  und  die  Lösung    derselben  Blei chf las sigkeit. 

Eine  Losung  von  unterchloriger  Säure  in  Wasser  erhält 
man  auf  folgende  Weise :  Man  bringt  feinzertheiltes,  in  Wasser 
suspendirtes  Quecksilberoxyd  in  eine  grosse,  mit  Chlorgas  ge- 
füllte Flasche,  die  man  verschliesst  und  umschüttelt.  Ein  Theil 
•des  Chlors  wird  von  dem  Quecksilberoxyd  rasch,  unter  Bildung 
von  Chlorquecksilber,  welches  mit  dem  übrigen  Quecksilberoxyd 
eine  unlösliche  Verbindung  eingeht,  aufgenommen,  und  der 
freiwerdende  Sauerstoff  vereinigt  sich  mit  einem  anderen 
Theil  des  Chlors  zu  unterchloriger  Säure,  die  in  dent  Wasser 
gelöst  bleibt.  l)ie  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  daher  nur  unter- 
chlorige Säure. 

Man  kann  aber  die  unterchlorige  Säure  auch  frei  von 
Wasser  darstellen,  wenn  man  durch  eine  mit  Quecksilberoxyd 
gefüllte  Glasröhre  ab  (Fig.  95)  langsam  einen  Strom  von  trock- 


Fig.  95. 


nem  Chlorgas  leitet,  und  dabei  jede  Temperaturerhöhung  durch 
Umgeben  der  Röhre  ab  mit  Eis  oder  kaltem  Wasser  vermei- 
det. Auch  hierbei  entsteht  Chlorquecksilber  und  es  entweicht 
ein  orangegelb  geförbtes  Gas,  welches  man  in  einer  mit  einer 
Kältemischung  umgebenen  Röhre  D  zu  einer  Flüssigkeit  ver- 
dichten kann.  Es  ist  wichtig,  dass  die  Temperatur  während 
der  Zersetzung  sich  »nicht  erhöht,  da  sonst  die  unterchlorige 
Säure  sich  vollständig  zersetzen  würde. 
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Man  wendet  hierbei  am  besten  Quecksilberoxyd  an,  welches 
ans  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  oder  £infach-Chlorqueck- 
silber  durch  Zersetzung  mit  überschüssigem  Kali  dargestellt 
und  durch  Auswaschen  und  Erhitzen  auf  etwa  300^0.  gereinigt 
wurde. 

Die  unterchlorige  Säure  stellt  eine  tief  rothe  Flüssigkeit 
dar,  welche  bei  —  20®  C.  unter  Entbindung  eines  orangerothen 
Dampfes  siedet.  Wasser  löst  wenigstens  sein  200fache8  Volum 
der  gasförmigen  unterchlorigen  Saure  auf,  und  färbt  sich  damit 
gelb.  Der  Dampf  der  unterchlorigen  Säure  zersetzt  sich  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  mit  Detonation. 

In  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  die  unterchlorige  Säure 
weniger  leicht  zersetzbar,  so  dass  man  sie  selbst  destilliren  kann. 
Leitet  man  Chlor  in  Wasser,  worin  kohlensaurer  Kalk  (Kreide) 
suspendirt  ist,  so  entsteht  Ghlorcalcium ,  Kohlensäure  und  freie 
unterchlorige  Säure,  welche  letztere  bei  der  Destillation  nebst 
Wasserdämpfen  übergeht  und  durch  Abkühlen  verdichtet  wer- 
den kann. 

Die  in  Wasser  gelöste  unterchlorige  Säure  wirkt  heftig: 
oxydirend:  sie  fällt  aus  den  Lösungen  von  Chlorblei  und  Ein- 
fach-Chlormangan,  Bleihyperoxyd  und  Manganoxyd.  Chlor- 
wasser  erhält  diese  Wirkung  erst  durch  den  Einfluss  der  Son- 
nenstrahlen. 

Giesst  man  Chlorwasserstofibäure  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  unterchloriger  Säure,  so  entwickelt  sich  eine  reichliche 
Menge  von  Chlor.  Wenn  die  vermischten  Flüssigkeiten  vorher 
stark  abgekühlt  waren,  so  entweicht  das  Chlor  nicht  gasförmig, 
sondern  es  verbindet  sich  mit  dem  Wasser  zu  Chlbrhydrat, 
wodurch  die  ganze  Flüssigkeit  plötzlich  fest  wird: 
CIO  +  Ha  =  2C1  +  H0. 

Chlorige  Sä^re:  aOg. 

176.  Chlorsaures  Kali  löst  sich  in  Salpetersäure  ohne  Fär- 
bung auf,  wenn  die  Temperatur  50  bis  60*^ C.  nicht  übersteigt; 
bringt  man  zu  dieser  Lösung  salpetrige  Säure,  oder  leitet  man 
Stickstofifoxyd  hinein,  so  tritt  sogleich  eine  Zersetzung  ^n,  und 
es  entweicht  chlorige  Säure  als  ein  gelbgefärbtes  Gas.  Am 
leichtesten  stellt  man  diese  Säure  durch  Erhitzen  einer  Mischung 
von  chlorsaurem  Kali,  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  (oder 
2kicker)  dar.  Die  arsenige  Säure  verwandelt  die  Salpetersäure 
anter  diesen  Umständen  in  salpetrige  Säure,  welche  ihrerseits 
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der  Chlorsäure  Sauerstoff  entzieht  und  sie  in  chlorige  Säure 
überfährt.  Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt: 
Man  nimmt  3  Thle.  arsenige  Säure  und  4  Thle.  chlorsaures 
'Kali,  mischt  sie  zusammen  und  macht  durch  Zusatz  von  Was- 
ser einen  Brei  daraus,  dem  man  12  Thle.  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure und  4  Thle.  Wasser  zusetzt;  hiermit  füllt  man  einen 
Kolben  bis  zum  Hals  an  und  erwärmt  denselben  im  Wasser- 
bade gelinde. 

Die  chlorige  Säure  ist  ein  grünlich  gelbes  Gas,  welches  in 
einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  nicht  flüssig  wird; 
Wasser  löst  davon  sein  5-  oder  6faches  Volum  unter  goldgelber 
Färbung  auf. 

Das  Gas  estplodirt  schwach  beim  Erhitzen  auf  60^0., 
oder  in  Berührung  mit  Schwefel,  Phosphor  und  anderen  leicht 
oxydirbaren  Stoffen. 


ünterchlorsäure:  CIO4. 

177.  Diese  Verbindung  erhält  man  durch  Behandlung  von 
chlorsaurem  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  man  muss 
indessen  hierbei  sehr  vorsichtig  sein,  weil  die  ünterchlor- 
säure mit  äusserster  Heftigkeit,  so  dass  der  ganze  Apparat  in 
Stücke  zerschmettert  wird,  explodirt. 

Vorzugsweise  verwendet  man  hierzu  geschmolzenes  .chlor- 
saures Kali,  zerstösst  dasselbe  gröblich,  und  bringt  es  in  eine 
am  einen  Ende  zusammengeschmolzene  Bohre  (Fig.  96);  in  die- 
selbe Bohre    giesst   man 


Fig.  96. 


concentrirte  Schwefelsäu- 
re, und  verschliessi  das 
offene  Ende  derselben 
durch  ein  Gasleitungsrohr, 
welches  man  bis  auf  den 
Boden  einer  gut  ausge- 
trockneten kleinen  Flasche 
gehen  lässt.  Die  Röhre 
wird  im  Wasserbade  lang- 
sam und  vorsichtig  erhitzt. 
Es  ist  hierbei  wesentlich, 
die  Mischung  in  der  liöhre 
über  das  Niveau  des  Was- 
sers herausreichen  zu  las- 
sen, weil  soust  das   Gas 
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explodiren  könnte.  Es  entwickelt  sich  ein  gelbes  Gas,  welches 
man  weder  über  Quecksilber,  weil  dieses  sogleich  davon  ange- 
g^ffen  wird,,  noch  über  Wasser  aufsammeln  kann,  da  es  in 
letzterem  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Erkältet  man  die  trockne 
Flasche,  in  welche  das  Gas  geleitet  wird,  durch  eine  Kälte- 
mischung, so  verdichtet  sich  darin  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche 
bei  +  20^  C.  siedet.  Die  ünterchlorsäure  explodirt  auch  in 
flüssigem  Zustande  mit  grosser  Heftigkeit.  Wasser  löst  sein 
20faches  Volum  des  Gases  auf. 

Die  Zersetzung  der  ünterchlorsäure  unter  Explosion,  so- 
bald sie  mit  Phosphor  oder  ähnlichen  leicht  brennbaren  Stoffen 
in  Berührung  kommt,  lässt  sich  auf  folgende  Weise  ohne  Ge- 
fahr zeigen.  Auf  den  Boden  eines  tiefen  Glases  bringt  man 
etwas  chlorsaures  Kali,  ein  Stückchen  Phosphor,  und  übergiesst 
es  mit  Wasser.  Lässt  man  mittelst  einer  Trichterröhre  oder 
Pipette  (Fig.  97)  einen  dünnen  Strahl  von  concentrirter  Schwe- 


Fig.  97. 


feisäure  auf  das  chlorsaure  Kali  fliessen,  so 
zerfällt  die  sich  gasförmig  entwickelnde 
ünterchlorsäure,  sobald  sie  mit  dem  Phos- 
phor in  Berührung  kommt,  so  dass  dieser 
unter  Wasser  mit  glänzendem  Licht  verbrennt. 
Gefahrlos  (aber  mit  Kohlensäure  gemengt) 
lässt  sich  die  ünterchlorsäure  durch  Er- 
wärmen eines  Gemönges  von  1  Theil  chlor- 
saurem Kali  und  4^2  Theilen  krystallisirter 
Oxalsäure  auf'  etwa  TO^C.  darstellen;  das 
entweichende  gelbe  Gas  leitet  man  in  Was- 
ser ^  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  ünterchlorsäure 
darstellen  will. 


Verbindungen  des  Broms  mit  Sauerstoff. 


178.  Das  Brom  verbindet  sich  in  mehreren  Verhältnissen 
mit  Sauerstoff,  man^;  kennt  aber  genauer  nur  eine  einzige 
Oxydationsstufe,  die  Bromsäure,  BtO^,  welche  der  Chlorsäure, 
CIO5,  entspricht.    Schüttelt  man  Bromwasser,  mit  (Quecksilber- 
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oxyd,    so    erhält    man    eine    Lösung*    von   unterbromiger 
Säure,  BrO. 

Bromsäure:  BrOs.- 

179.    Man  stellt  die  Bromsäure  aus  dem  bromsauren  Kali  dar. 

Zur  Bereitung  des  bromsauren  Kalis  giesst  man  Brom  tropfen- 
weise in  eine  concentrirte  Kalilösung,  bis  die  zuletzt  zugesetzte 
Portion  sich  nicht  mehr  löst.  Nachdem  man  die  Losung  einige 
Zeit  gekocht  hat,  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  Krystalle 
von  bromsaurem  Kali  aus.  Aus  dem  so  gewonnenen  bromsau- 
ren Kali  stellt  man  die  Bromsäure  genau  auf  dieselbe  Weise 
dar,  wie  die  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren  Kali. 

Die  verdünnte  Lösung  von  Bromsaure  kann  bei  gelinder 
Wärme  bis  zur  Syrupconsistenz  verdampft  werden,  versucht 
man  aber  sie  noch  weiter  zu  concentriren,  so  zersetzt  sich  die 
Säure. 


Verbindungen  des  Jods  mit  Sauerstoff. 


180.  Man  kennf  drei  VerbiAdungen  des  Jods  mit  Sauer- 
stoff: 

1.  die  Unterjodsäure JO4 

2.  die  Jodsäure JO5 

3.  die  Ueberjodsäure     ....    JO7. 
Wir  werden  nur  die  zwei  letzten  beschreiben. 

Jodsäure:  JO5. 

181.  Die  Jodsäüre  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Jod  mit 
möglichst  concentrirter  Salpetersäure.  Wenn  hierbei  alles  Jod 
verschwimden  ist,  lässtman  die  Flüssigkeit  erkalten;  der  grösste 
Theil  der  Jodsäui*e  scheidet  sich  dann  in  Krystallen  aus. 

Auch  aus  jodsaurem  Kali  kann  man  Jodsäure  darstellen. 
Um  jenes  zu  bereiten,  setzt  man  Jod  so  lange  zu  einer  kochen- 
den Kalilösung,  als  es  sich  noch  darin  auflöst;  beim  Erkalten 
krystallisirt  das  jodsaure  Kali  aus,  und  das  gleichzeitig  ent- 
standene Jodkalium   bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.    Die  Zer- 
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Setzung  entspricht  der  bei  der  Darstellung  des  Chlorsäuren  Kalis 
bescjiriebenen.  Die  Krystalle  von  jodsaurem  Kali  löst  man 
wieder  in  warmem  Wasser  auf,  und  giesst  eine  concentrirte 
und  kochende  Lösung,  von  Chlorbarium  hinzu,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  jodsaurem  Baryt  entsteht,  den  man  abwäscht 
und  hierauf  mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zersetzt.  Die 
von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet 
beim  Verdampfen  bei  40^  bis  50®  C.  rhombische  Krystalle  von 
Jodsäurehydrat,  JO5  -f-  HO,  ab. 

Die  krystaUisirte  Jodsäure  verliert  beim  Erhitzen  auf  200®  C. 
das  Wasser.  Erhitzt  man  stärker,  so  schmilzt^ sie  und  zersetzt 
sich  dabei  in  Jod  und  Sauerstoff. 

Schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  scheiden  aus  der 
Jodsäure  Jod  ab,  das  zugesetzten  Stärkekleister  blau  färbt., 

Die  Jodsäure  zersetzt  sich  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Jod 
und  Wasser: 

JOß  +  5HJ  =  6J  +  5H0. 

üeberjodsäurö:  JO7. 

182.  Leitet  man  einen  Strom  vo'ü  Chlorgas  durch  eine 
kochende,  mit  kohlensaurem  Natron  versetzte  Lösung  von  jod- 
saurem Natron  und  lässt  hierauf  die  Flüssigkeit  erkalten,  so 
scheidet  sich  überjodsaures  Natron  in  seideglänzenden  Schüpp- 
chen ab. 

Durch  Auflösen  dieses  Überjodsauren  Salzes  und  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  schlägt  sich  sehr  schwerlösliches 
überjodsaures  Silberoxyd  nieder.  Man  löst  dasselbe  in  kochen- 
der Salpetersäure  auf,  worauf  es  sich  beim  Erkalten  von  Neuem 
abscheidet. 

Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  überjod- 
saure  Silberoxyd  in  unlösliches  basisch  überjodsaures  Silberoxyd 
und  freie  üeberjodsäure ,  welche  letztere  im  Wasser  sich  löst 
und  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhalten  wird.  Die  Kry- 
stalle (JO7  -f-  5H0)  ßchmelz«^bei  ISO®  C;  in  höherer  Tempe- 
ratur verlieren  sie  zuerst  ihr  Krystallwasser  und  zersetzen  sich 
hierauf.  Anfangs  verwandeln  sie  sich  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff  in  Jodsäure,  und  diese  zerfällt  später  selbst  in  Jod 
und  Satierstoff.  Schweflige  Säure  macht  aus  üeberjodsäure  kein 
Jod  frei,  wohl  aber  geschieht  dies  durch  Sohwefelwasserstoff. 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff. 


183.  Der  Kohlenstoflf  verbindet  sich' mit  dem  Sauerstoff  in 
mehreren  Verhältnissen;  folgende  drei  sind  die  wichtigsten  dieser 
Verbindungen: 

1.  die  Kohlensäure    .....  CP2 

2.  das  Kohlenoxyd CO 

3.  die  Oxalsäure C2O3. 

Die  beiden  ersten  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gasförmig,  die  dritte  ist  nicht  für  sich,  sondern  nur  in 
Verbindung  mit  Wasser  oder  mit  Basen  darstellbar. 

Kohlensäure:   CO2. 

184.  Wenn  der  Kohlenstoff  frei  an  der  Luft  oder  im  Sauer- 
stoffgas verbrennt,  so  verwandelt  er  sich  in  Kohlensäure.  Am 
einfachsten  und  in  beliebig  grosser  Menge  erhält  man  die  Koh- 
lensäure durch  Behandlung  des  in  der  Natur  sehr  verbreiteten 
kohlensauren  Kalks  mit  einer  starken  Säure.  Der  gewöhnliche 
Kalkstein,  die  Kreide,  der  Marmor,  die  Muschelschalen  bestehen 
wesentlich  aus  kohlensaurem  Kalk.'  Der  weisse  (carrarische) 
Marmor  ist  sehr  reiner  kohlensaurer  Kalk. 

Zur  Darstellung  von  Kohlensäure  bringt  man  Stücke  von 

Kalkstein  oder  Mar- 
mor mit  wenig  Was- 
ser in  eine  Ent- 
wickelungsflasche 
(Fig.  98),  schüttelt 
etwas,  um  die  an 
dem  Kalksteine  haf- 
tenden Luftblasen 
zu  entfernen,  und 
giesst  durch  den 
Trichter  b  Chlor- 
wasserstoffsäure 
ein.     Sobald    diese 

Säure  mit  dem 
Kalksteine  in  Berüh- 
rung kommt,   ent- 
steht ein  durch  das 


Kohlensäure.  -•        219 

Entweichen   der  Kohlensäure  bewirktes  lebhaftes  Aufbrausen. 
Die  Zersetzung  wird  durch  die  Gleichung 

CaO  .  CO2  +  HCl  =  CaCl  +  COg  +  HO 
dargestellt. 

Die  gasförmig  entweichende  Kohlensäure  kann  man  über 
Wasser  oder  über  Quecksilber  auffangen,  das  Chlorcalcium  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Will  nfan  die  Kohlensäure  rein  haben, 
so  muiss  man  eine  ansehnliche  Menge  des  Gases  verloren  gehen 
lassen,  bevor  man  es  auffängt,  weil  die  in  dem  Apparat  und 
zwischen  den  Kalkstücken  enthaltene  Luft  zuerst  von  der  Koh- 
lensäure verdrängt  sein  muss.  Man  muss  das  Gas  ferner  durch 
Wasser  in  der  Waschflasche  d  von  mitgerissener  Chlorwasser- 
stoffsäure befreien.  Das  Kohlensäuregas  ist  rein,  sobald  es  von 
Kalilauge  vollständig  verschluckt  wird.  Man  giesst  die  Chlor- 
wasserstoffsäure in  kleinen  Portionen  durch  den  Trichter  zu, 
sobald  das  von  der  vorhergehenden  Portion  verursachte  Brausen 
nachlässt. 

Man  kann  djie  Chlorwasserstoffsäure  auch  durch  Schwefel- 
säure ersetzen,  in  welchem  Falle  die. Zersetzung  nach  folgender 
Formel  stattfindet: 

CaO  .*C02  +  SOg  =  CaO  .  SO3  +  COg. 

Es  entsteht  also  in  diesem  Falle  neben  Kohlensäure  schwe- 
ielsaurer  Kalk.  Der  schwefelsaure  Kalk  ist  in  Wasser  nur  wenig 
löslich,  und  der  grösste  Theil  desselben  setzt  sich  daher  in 
krystallinischen ,  kleinen  Blättchen  ab,  welche  bald  die  Berüh- 
rung der  Schwefelsäure  mit  den  Kalksteinstücken  hindern,  so 
dass  die  Zersetzung  nur  schwierig  stattfindet.  JBei  Anwendung 
von  Chlorwasserstoffsäure  tritt  dieser  üebelstand  nicht  ein,  weil 
das  Chlorcalcium  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist,  und  die 
Kalkffteinstücke  daher  immer  der  Einwirkung  der  Säure  frei 
ausgesetzt  sind. 

185.  Die  Kohlensäure  ist  ein  farbloses  fast  geruchloses  Gas ; 
sie  schmeckt  schwach  säuerlich.  Sie  ist  schwerer  als  die  Luft; 
bei  0®  C.  und  0,760  Meter  Druck  ist  ihrte  Dichtigkeit  1,529. 
Ein  Liter  dieses  Gases  wiegt  unter  denselben  Umständen  1,967 
Grramme. 

Das  Kohlensäuregas  verdichtet  sich  bei  einer  Temperatur 
von  0^  C.  unter  einem  Druck  von  36  Atmosphären  zu  einer 
Flüssigkeit.  Bei  — 10^  C.  braucht  man  hierzu  nur  27  Atmo- 
sphären, und  bei  einer  Temperatur  von  — 30®  C,  welche  man 
leicht  mittelst  einer  Mischung  von  krystallisirtem  Chlorcalcium 
und   Eis   hervorbringen   kann,    geschieht    das    Flüssigwerden 
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Bchon  bei  18  AtmosphäreiK  Druck.  I8.t  die  Temperatur  höher 
als  die  des  schmelzenden  Eises,  so  muss  man  einen  (stärkeren 
Druck  anwenden;  so  wird  bei  -{-  30*^  C.  die  Kohlensäure  erst 
unter  einem  Druck  von  73  Atmosphären  flüssig. 

Die  Kohlensäure  stellt  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüs- 
sigkeit dar;  ihr  grosses  Ausdehnungsvermögen  ist  auffallend, 
denn  ihr  Ausdehnungscoefficient , .  welcher  übrigens  bedeutend 
mit  der  Temperatur  wechselt,  ist  grösser  als  der  der  Luft,  und 
letzterer  übertrifit  die  Ausdehnungscoejfficienten  aller  Flüssig- 
keiten, welche  wir  bei  gewöhnlicher  Temperatur  imtersuchen 
können. 

Das  specif.  ^Gewicht  der  flüssigen   Kohlensäure ,    bezogen , 
auf  das  des  Wassers  bei  0«  C,  ist  0,98  bei  —  8»  C,  und  0,72  bei 
+  270  c. 

Die  flüssige  Kohlensäure  wird  bei  — 70®  C.  fest  und  ver- 
wandelt sich  hierbei  in  eine  glasartige,  vollkommen  durchsich- 
tige Masse.  ^ 

Die  Kohlensäure  ist  in  ansehnlicher  Menge  in  Wasser  lös- 
lich. Bei  4P  C.  nimmt  1  Vol.  Wasser  1,5  Vol.,  bei  lö»  C.  aber 
nur  1  Volum  Kohlensäure  "auf.  Diese  Löslichkeit  ist  indessen 
nicht  so  gross,  als  dass  man  das  Gras  far  die  gewöhnlichen  Ver- 
suche  nicht  über  Wasser  auffangen  dürfte;  bei  genauen  Ver-  ( 
suchen  muss  man  es  aber  über  Quecksilber  sammeln. 

Die  von  dem  Wasser  aufgenommene  Menge  von  Kohlensäure 
vermehrt  sich  bei  derselben  Temperatur  mit  dem  Druck,  weL 
chem  da9  Gas  unterworfen  ist.    Man  hat  gefunden,  dass  das 
nämliche  Wasservolum  dasselbe  Volum  von  Kohlensäuregas        ' 
auflöst,  wie  gross  auch  die  Dichtigkeit  dieses  Gases  sein  mag» 
oder  in  anderen  Worten,  wie  gross  auch  der  Druck,   welchem        I 
das  Gas  unterworfen  ist,  sein  mag.    1  Liter.  Wasser  nimmt  also        j 
bei  15<)  C.  immer  nahezu   1  Liter  Kohlensäuregas  unter   dem 
Druck  von  1,  2,  3  .   .   .10  Atmosphären  auf;  da  aber  die  Dich- 
tigkeiten des  Gases  in  diesem  FaUe  wie  1:2:3.   .   .  :  10  sich 
verhalten,  so  stehen  die  Gewichte  der  aufgelösten  Kohlensäure 
in  dem  nämlichen  Verhaltniss  von  1:2:3.   .   .  :  10. 

Die  Auflösung  der  Kohlensäure  färbt  blaues  Lackmuspapier 
nach  Art  der  schwachen  Säur A  weinroth;  diese  Röthung  ver- 
schwindet beim  Trocknen,  des  Papiers  an  der  Luft  wieder. 

In  Kohlensäure  verlöschen  brennende  Körper;  taucht  man 
ein  brennendes  Hölzchen  in  dieses  Gas,  so  löscht  es  augenblick- 
lich aus.  Auch  das  Athmen  kann  nicht  von  der  Kohlensäure 
unterhalten  werden:  ein  Thier,  welches  man  in  dieses  Gas  bringt^ 
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Fig.  99. 


gtirbt  sclmell  durch  Erstickang.    üebrigenB  äussert  diese  Säore 
keine  nachtheilige  Wirkung  auf  die  Organe. 

Da  dieses  Gas  weit  schwerer  als  die  Luft  ist,  so  kann  man 
dasselbe  aus  einem  Gefäss  mitten  durch  die  Luft  in  ein  anderes 
giessen,  vorausgesetzt,  dass  die  äussere  Luft  sich  nicht  in  Be- 
wegung befindet.     Man  zeigt  dies  gewöhnlich  auf  die  Weise, 

dass  man  zwei  möglichst  gleich 
grosse  Glasglocken  A  und  B 
(Fig.  99)  nimmt,  die  Glocke  A  über 
Wasser  mit  Kohlensäure  füllt,  die 
Oefl&iung  der  Glocke  unter  dem 
Wasser  mit  der  Hand  Yerschliesst 
und  sie  in  die  Höhe  hebt.  Ein 
Gehülfe  hält  die  mit  Luft  gefüllte 
Glocke  Bj  und  man  giesst,  auf 
die  in  der  Abbildung  dargestellte 
Weise,  die  Kohlensäure  aus  dem 
Gefäss  A  hinein.  Dass  die  Umfül- 
lung  stattgeftinden  hat,  erkennt 
man  leicht  daran,  dass  ein  bren- 
nendes Hölzchen  in  A  fortbrennt, 
in  B  aber  erlischt. 

186.  Die  Kohlensäure  entsteht  noch  unter  vielen  Umstän- 
den. Sie  ist  ein  constantes  Product  unserer  Oefen  und  'ent- 
wickelt sich  in  grosser  Menge  bei  der  %  Respiration  der  Thiere; 
alle  organi^hen  Stoffe,  in  feuchter  Luft  sich  selbst  überlassen, 
werden  unter  Bildung  von  Kohlensäure  durch  den  Fäulniss- 
process  zerstört.  Endlich  lassen  die  thätigen  Vulkane  fortwäh- 
rend Ströme  von  Kohlensäure  in  die  Luft  austreten.  An  vielen 
Orten,  an  welchen  keine  feurige  Eruption  stattfindet,  welche 
aber  in  früheren  Zeiten  von  vulkanischen  Erschütterungen  zu 
leiden  hatten,  entwickelt  sich  aus  Spalten  Kohlensäure.  Die  an 
solchen  Orten  der  Erde  entströmenden  Quellen  enthalten  Kohlen- 
säure gelöst  und  ihr  Wasser  braust,  wenn  es  an  die  Oberfläche 
der  Erde  kommt.  Man  nennt  diese  Wasser  Säuerlinge, 
Sauerwasser. 

Man  stellt  jetzt  künstliche  Säuerlinge  dar,  indem  man 
gewöhnliches  Wasser  unter  starkem  Druck  mit  Kohlensäure 
sättigt  und  dasselbe  unmittelbar  in  die  Flaschen  oder  Krüge 
treten  lässt,  die  man  rasch  verstopft,  damit  das  Kohlensäuregas 
nicht  entweichen  kann.    Solchem  Wasser  fehlen  dann  nur  die 
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Mineralbestandtheile ,  welche  die  Säuerlinge  immer  gelöst  ent- 
halten. 

In  neuerer  Zeit  findet  man  die  Apparate  (Fig.  100)  sehr 
verbreitet,  in  denen  man  moussirende  Getränke  sich  leicht 
selbst  bereitet.  Der  aus  Steinzeug  verfertigte  Krug  (Fig.  101) 
ist  durch  eine  Scheidewand  A  in  zwei  ungleiche  Theile  ge- 
trennt; der  obere  enthält  die  mit  Kohlensäure  zu  sättigende 
Flüssigkeit,  in  dem  unteren  Räume  B  entwickelt  man  die  Koh- 
lensäure aus  einem  Gemenge  von  Weinsäure  und  doppelt-kohlen- 
saurem Natron.  Die  Scheidewand  A  ist  bei  a  mit  feinen 
Löchern  (Haarröhrchen)  durchbohrt,  durch  welche  die  Kohlensäure 
in  den  oberen  Kaum  dringt,  wo  sie  von  der  Flüssigkeit  absor- 
birt  wird. 

Wendet  man  für  je  1000  Cubikcentimeter  Flüssigkeit 
(2  Pfund  Wasser),  die  der  obere  Raum*  C  fasst,  14  Grm.  Wein- 
säure und  16  Grm.  doppelt-kohlensaures  Natron  an,  so  beträgt 
das  Volum  der  entwickelten  Kohlensäure  etwa  das  4fache  von 
dem  der  Flüssigkeit,  so  dass  also  ein  bedeutender  Druck  im 
Inneren  des  Apparates  stattfindet.  Oeffnet  man  daher  durch 
Drücken  auf  den  oberen  Knopf  (Fig.  100)  das  Ventil,   so  wird 
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die  Flüssigkeit  durch  die  auf  den  Boden  von  C  gehende  Röhre 
mit  Gewalt  ausgepresst. 

Wenn  "Wasser  unter  einem  Druck  von  10  Atmosphären  mit 
Kohlensäure  gesättigt  wurde,  so  enthält  es  zehnmal  soviel  Koh- 
lensäure, als  es  unter  dem  Druck  einer  einzigen  Atmosphäre 
aufnehmen  kann.  Es  muss  eich  daher  eine  ansehnliche  Menge 
des  aufgelösten  Gases  entwickeln,  wenn  man  Sauerwasser  in 
ein  Glas  giesst.  Lässt  man  Sauerwasser  an  der  Luft  stehen,  so 
verliert  es  bald  seine  Kohlensäure  vollständig  und  geht  in  ge- 
wöhnliches Wasser  über. 

Giesst  man  Sauerwasser  in  ein  Glas,  so  sieht  man  die  Bla- 
sen von  den  Wänden  und  besonders  von  dem  Boden  des  Glases 
aus  aufsteigen,  wenn  derselbe  uneben  ist.  Wirft  man  in  die 
Flüssigkeit  einen  Körper  mit  rauher  Oberfläche,  z.  B.  ein  Stück 
Brot,  so  findet  um  den  Körper  herum  ein  lebhaftes  Aufbrausen 
statt.  Folgendes  ist  die  Ursache  dieser  Erscheinung.  Jedes 
Molekül  der  gelösten  Kohlensäure  ist  in  der  Flüssigkeit  von 
benachbarten  Wassermolekülen  zurückgehalten,  welche  im  Innern 
und  selbst  bis  in  die  Nähe  der  Wand  gleichförmig  um  das 
Säuremolekül  gelagert  sind.  In  unmittelbarer  Berührung  mit 
der  Wand  ist  das  Säuremolekül  aber  nur  durch  die  auf  der 
einen  Seite  befindlichen  Wassermoleküle  zurückgehalten,  und 
auf  der  anderen  Seite  durch  die  Oberfläche  der  Gefässwand. 
Man  begreift  nim,  dass  diese  Wand  die  Säuremoleküle  mit  weit 
weniger  Kraft  bindet,  als  es  die  Wassermoleküle  thaten,  deren 
Stelle  sie  eingenommen  hat.  Die  an  der  Wand  befindlichen 
Säuremoleküle  werden  daher  zuerst  in  den  gasförmigen  Zustand 
übergehen.  Hat  eine  gewisse  Anzahl  von  Molekülen  sich  zu 
einer  kleinen  Gasblase  vereinigt,  so  wird  dieselbe,  indem  sie 
durch  die  Flüssigkeit  geht,  nothwendig  sich  dadurch  vergrössern, 
dass  sie  die  Kohlensäuremoleküle  überall  da,  wo  sie  dieselben 
berührt,  aufiiimmt.  Denn  halten  wir  die  Gasblase  in  Gedanken 
an  irgend  einer  Stelle  fest,  so  ist  es  klar,  dass  die  Oberfläche 
der  Blase  sich  gegen  die  in  der  Flüssigkeit  gelöste  KohlensÄure 
wie  die  Wand  desGefässes  verhält,  und  die  damit  inBerührimg 
befindlichen  Säuremoleküle  aufnehmen  wird. 

An  ^en  Orten,  wo  die  Kohlensäure  sich  in  bedeutender 
Menge  alis  Spalten  im  Boden  entwickelt,  kommt  es  häufig  vor, 
dass  sie  sich  an  tief  gelegenen  Stellen  oder  in  Höhlen  und 
Grotten,  in  welchen  die  Luft  sich  nicht  leicht  erneuert,  ansam- 
melt; sie  bildet  dann  über  der  Oberfläche  des  Bodens  eine 
unsichtbare    mehr    oder    weniger    dicke  Schicht,    in  welcher 


224 


Kohlensäure. 


Threre,  wenn  sie  zu  lange  darin  bleiben,  sterben.  Die  berühmte 
Hundsgrotte  in  der  Nähe  von  Neapel  bietet  eine  derartige 
Erscheinung  dar.  Menschen  können  ohne  Gefahr  darin  umher- 
gehen, während  der  Hund,  dessen  Kopf  dem  Boden  näher  ist, 
bald  darin  erstickt. 

187.  Seit  einigen  Jahren  wendet  man  die  flüssige  Kohlen- 
säure häufig  zur  Erzeugung  grosser  Kälte  an,  und  es  ist  hier- 
durch gelungen,  viele  Flüssigkeiten  in  den  festen,  und  viele 
Gase  in  den  flüssigen  oder  festen  Zustand  überzuführen.  Um 
die  flüssige  Kohlensäure  in  ansehnlicher  Menge  zu  gewinnen, 
wendet  man  zwei  verschiedene  Methoden  an.  Man  comprimirt 
die  gasförmige  Kohlensäure  entweder  dadurch,  dass  man  sie 
in  einem  abgeschlossenen  Räume  entwickelt,  so  dass  sie  sich 
selbst  zusammendrücken  muss,  oder  man  presst  sie,  ähnlich 
wie  die  Luft  in  der  Windbüchse,  in  eine  starke,  schmiedeeiserne 
Flasche;  hat  man  darin  bei  O^C.  das  36fache  Volum  der  Flasche 
an  gasförmiger  Kohlensäure  eingepumpt,  so  fängt  sie  an  sich 
zu  verdichten,  tmd  jede  folgende  Menge,  die  man  ^gasförmig 
hinzubringt,  nimmt  flüssige  Form  an. 

Fig.  102. 
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Fig.  102  stellt  den  jetzt  gewöhnlich  angewendeten  Apparat 
(von  Natterer)  dar.  Die  aus  doppelt  -  kohlensaurem  Natron 
und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  Kohlensäure  wird 
durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  mittelst  der  vulkanisirten 
Kautschukröhre  in  den  Stiefel  geleitet,  worin  sie  von  dem 
Stempel  gehoben  und  in  die  schmiedeeiserne  Flasche  gepresst 
wird,  welche  mit  Eiq.  und  Wasser  umgeben  ist.  Die  eiserne 
Flasche  (Fig.  103)  enthält  unten  ein  Kegelventil,  welches  die 
Kohlensäure  einzupressen  gestattet,  aber  das 
Zurücktreten  der  Kohlensäure  in  den  Stiefel 
verhindert. 

Hat  sich  eine  genügende  Menge  von  flüs- 
siger Kohlensäure  angesammelt,  so  schraubt 
man  die  eiserne  Flasche  ab,  und  dreht  sie  um. 
Oeffnet  man  den  unterhalb  der  Flüssigkeit 
befindlichen  Hahn  t  der  mit  flüssiger  Kohlensäure 
gefüllten  Flasche,  so  fliesst  dieselbe  bei  n  aus, 
und  nimmt  sogleich  Gasform  an,  während  ein 
anderer  Theil  des  ausfliessenden  Strahls  in  Form 
einer  weissen  Wolke  fest  wird.  Dies  rührt  da- 
her, dass  der  aus  dem  flüssigen  in  den  gasför- 
migen Zustand  übergehende  Theil  sehr  viel 
Wärme  bindet,  welche  dem  übrigen  noch  flüs- 
sigen Theil  entzogen  wird,  wodurch  die  Tem- 
peratur desselben  bis  zu  dem  Erstarrungspunkt 
der  Kohlensäure  sinkt.  Leitet  man  den  Strahl 
der  flüssigen  Kohlensäure  in  eine  Flaöche,  oder 
besser  in  ein  dünnes  Messinggefäss ,  mit  sieb- 
artig durchlöcherten  Wänden,  so  wird  der  in 
schneeartigen  Flocken  erstarrende  Theil  darin 
zurückbehalten,  während  der  gasförmige  Theil 
der  Kohlensäure  entweicht. 

Die  feste  Kohlensäure  erhält  man  auf 
diese  Weise  als  weisse,  schneeartige  Flocken, 
welche  sich  an  der  Luft  ziemlich  lange  halten. 
Wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  für  die 
Wärme  und  der  niedrigen  Temperatur  der  festen  Kohlensäure 
findet  nämlich  nur  ein  sehr  langsames  Verdampfen  statt;  um- 
hüllt man  ein  Luftthermometer  mit  fester  Kohlensäure,  so  sinkt 
die  Temperatur  desselben  auf  — 78^  C.  Man  kann  trotz  dieser 
niedrigen  Temperatur  die  feste  Kohlensäure  in  die  Hand  neh- 
men, ohne  ein  Gefühl  von  sehr  heftiger  Kälte  zu  verspüren, 
Begnault-Strecker's  Chemie.  i^ 
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weil  die  fortwährend  gasförmig  entweichende  Kohlensäure  die 
innige  Berührung  des  festen  Theiles  mit  der  Haut  hindert; 
drückt  man  aber  mit  dem  Finger  sttfrk  darauf,  so  verspürt 
man  eine  eben  so  schmerzhafte  Empfindung,  wie  wenn  man 
ein  glühendes  Eisen  berührt  hätte,  und  es  entsteht  eine  Blase. 
Uebergiesst  man  die  feste  Kohlensäure  mit  einer  Flüssig- 
keit, welche  sich  nicht  chemisch  mit  ihr  vereinigt  und  auch 
nicht  in  sehr  niedriger  Temperatur  fest  wird,  so  verdampft  die 
Säure  rascher,  weil  die  zwischen  den  einzelnen  Flocken  befind- 
liche Flüssigkeit  die  Wärmeleitungsfahigkeit  derselben  bedeu- 
tend vergrössert;  man  erhält  auf  diese  Weise  eine  sehr  kräftig 
wirkende  Kältemischung,  welche  hineingetauchte  Körper  sehr 
rasch  erkältet,  ohne  jedoch  eine  niedrigere  Temperatur  hervor- 
zubringen, als  die  feste  Kohlensäure  für  sich.  Wird  dieses 
Gemenge  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  gebracht  und  rasch 
ausgepumpt,  so  fällt  die  Temperatur  auf  —  lOO^  C. 

Gewöhnlich  vermischt  manAether  mit  der  starren  Kohlen- 
säure zu  einem  Teig,  in  welchem  z.  B.  ein  Kilogramm  Queck- 
silber in  wenigen  Minuten  zum  Gefrieren  gebracht  werden  kann; 
taucht  man  eine  verschlossene,  mit  flüssiger  Kohlensäure  ge- 
füllte Glasröhre  in  diese  Kältemischung,  so  gesteht  sie  zu  einer 
glasartigen,  vollkommen  durchsichtigen  Masse. 

188.    Die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  lässt  sich  an- 
nähernd  durch   folgenden   Versuch   ermitteln.      In   einen   mit 
Sauerstoffgas  über  Quecksilber   gefüllten   Kolben  von  1   Liter 
.  .  Inhalt    (Fig.   104)    bringt    man    an    einem 

^^*        '  langen,    gebogenen   Platindraht    ein   Stück 

Kohle,  und  zündet  dasselbe  darin  mittelst 
einer  starken  Linse  oder  eines  Brennspie- 
gels an.  Die  Kohle  verbrennt  darin  zu 
Kohlensäure,  und  nach  beendigter  Verbren- 
nung und  dem  Erkalten  des  Apparates  auf 
die  anfangliche  Temperatur  findet  man  das 
Volum  des  Gases  nicht  merklich  verändert. 
^  Es-  folgt  hieraus,  dass  die  Kohlensäure  ein 

ihrem    eigenen    gleiches    Volum    Sauerstoff 
enthält. 
Es  wiegt  nun: 

1  Volum  Kohlensäure 1,5290  und 

1       „       Sauerstoff 1,1056. 

In  1,5290  Gewichtstheilen  Kohlensäure  sind  also  1,1056  Ge- 
wichtstheile  Sauerstoff,  mithin  0,4234  Gewichtstheile  Kohlenstoff 
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enthalteo,  woraus  sich  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure 
in  folgender  Weise  berechne! : 

Kohlenstoff.   ......  27,68 

Sauerstoff    ....   .    .    .  72,32 

100,00. 
Dies  ist  indessen  nur  annähernd  die  Zusammensetzung 
der  Kohlensäure. 

189.  Die  Zusammensetzuibg  der  Kohlensäure  wurde  mit 
grosser  Genauigkeit  durch  folgenden  Versuch  •  ermittelt. 

In  ein  Platinschälchen  bringt  man  eine  gewogene  Menge 
(p)  «ehr  reinen  Kohlenstoff,  z.  B.  Diamant,  und  stellt  dieses  in 
eine  Porzellanröhre  ab  (Fig.  105),  welche  in  dem  Ofen  erhitzt 


Fig.  105. 


iff^i 


werden  kann.  Das  eine  Ende  der  Röhre  a  steht  mit  einem 
Apparat  in  Verbindung,  aus  welchem  trockenes  Sauerstoffgas 
entwickelt  wird,  das  andere  Ende  h  ist,  in  der  aus  der  Zeich- 
nung ersichtlichen  Weise,  mit  einer  Reihe  von  Röhren  in  Ver- 
bindung gesetzt. 

Die  U-förmige  Röhre  Ä  enthält  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure getränkte  Bimssteinstücke.  Der  Kugelapparat  B  ist  mit 
concentrirter  Kalilauge  gefüllt,  die  darauf  folgende  Röhre  G 
enthält  mit  concentrirter  Kalilauge  getränkte  Bimssteinstücke, 
die  Röhre  D  endlich  wieder  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
getränkten  Bimsstein. 

Die  Apparate  B,  C  und  I)  werden  zusammen  sehr  genau 
gewogen;  ihr  Gewicht  sei  P.    Sie  sind  durch  kleine  Kautschuk- 
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röhren  mit  einander  in  Verbindung  gesetzt.  Man  leitet  einen 
langsam  sich  entwickelnden  Strom  von  Sauerstoffgas  durch  den 
Apparat  und  erhitzt  die  Röhre  ah  zum  Glühen,  wobei  die  in 
dem  Platinschälchen  enthaltene  Kohle  zu  Kohlensäure  verbrennt. 
Die  Gase  streichen  durch  die  Apparate  -4,  B,  C,  D;  in  der 
Röhre  A  wird  die  kleine  Menge  von  Wasser  dampf  zurückge- 
halten, welche  von  der  Wand  der  Porzellanröhre  herrühren 
kann;  in  dem  Kugelapparat 5  wird  die  ganze  Menge  der  Koh- 
lensäure  bei  lan^amer  Entwickelung  zurückgehalten;  da  aber 
dieselbe  manchmal  stürmisch  werden  und  ein  Theil  unabsorbirt 
durchgehen  könnte,  so  hat  man  der  grösseren  Sicherheit  halber 
noch  eine  mit  Kalilauge  getränkte  Röhre  C  zugefügt. 

Das  Sauerstoffgas  tritt  hierbei  vollkommen  trocken  in  den 
Apparat  ein;  aus  der  Kalilauge  in  B  und  C  nimmt  derselbe 
beim  Austritt  eine  gewisse  Menge  von  Wasser  auf,  wodurch 
das  Gewicht  dieser  Apparate  vermindert  werden  würde.  Die 
letzte  Röhre  D  beugt  diesem  Fehler  vor,  indem  sie  das  ent- 
weichende Gas,  vor 'seinem  Austritt  in  die  Luft,' vollkommen 
trockuet. 

Man  könnte  befürchten,  dass  bei  dieser  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  etwas  Kohlenoxyd  entstände,  wodurch  die  Analyse 
ungenau  ausfallen  würde,  um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden, 
füllt  man  .den  vorderen  Theil  der  Röhre  a  b  mit  sehr  porösem 
Kupferoxyd  an,  und  erhält  dasselbe  während  der  ganzen  Ope- 
ration im  Glühen.  Da  das  Gasgemenge  vor  seinem  Eintritt  in 
den  Apparat  Ä  durch  das  Kupferoxyd  streichen  muss,  so  ver- 
brennt alles  etwa  darin  enthaltene  Kohlenoxyd  zu  Kohlensäure. 
Mittelst  eines  kleinen  Asbestpfropfens  trennt  man  übrigens  den 
mit  Kupferoxyd  gefüllten  Theil  der  Röhre  von  dem  Theil,  in 
welchem  sich  das  Platinschälchen  mit  Kohle  befindet. 

Nach  beendigter  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  lässt  man 
die  Sauerstoffentwickelung  einige  Zeit  anhalten,  um  der  voll- 
ständigen Ueberführung  der  entstandenen  Kohlensäure  in  die 
zur  Absorption  bestimmten  Apparate  versichert  zu  sein,  und 
verdrängt  hierauf  das  in  den  Apparaten  enthaltene  Sauerstoff- 
gas durch  einen  Strom  von  trockener  Luffc.  Beim  Auseinander- 
nehmen des  Apparates  versichert  man  sich  zuerst,  ob  ^er  Koh- 
lenstoff vollständig  verbranht  ist;  gewöhnlich  findet  man  in 
dem  Platinschälchen  eine  kleine  Menge  erdiger,  unverbrenn- 
licher  Substanz  (Asche),  welche  dem  Kohlenstoff  mechanisch  bei« 
gemengt  war.  Man  wägt  diesen  Rückstand,  dessen  Gewicht  (ti:) 
übrigens  einige  MiUigramme  nicht  übersteigen  darf,  und  erhält 
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durch  Abziehen  desselben  von  dem  Gewicht  p  das  Gewicht  des 
wirklich  verbrannten  Kohlenstoffs  (p  —  n). 

Man  bestimmt  hierauf  abermals  das  Gewicht  P'  der  Appa- 
rate B,  C,  D  zusammen ;  die  Gewichtszunahme  derselben  (P'  —  P) 
drückt  das  Gewicht  der  aufgenommenen  Kohlensäure  aus ;  man 
hat  also  aus  dem  Gewicht  (p  —  n)  Kohlenstoff  das  Gewicht 
(P'  —  P)  Kohlensäure  erhalten. 

Auf  diese  Weise  hat  man  g^efunden ,  dass  die  Kohlensäure 
enthält: 

*  1  Aeq.  Kohlenstoff ....  6  27,27 
2  „  Sauerstoff  .  .  .  .  16  72,73 
1     „     Kohlensäure     .   .   .  22      100,00. 

Theilt  man  die  Zahl  72,73  durch  die  Dichtigkeit  des  Sauer- 
stoffgases 1,1056,  und  die  Zahl  100  durch  die  Dichtigkeit  des 
Kohlensäuregases,  1,529,  so  erhält  man  die  Quotienten  65,7  und 
65,4,  welche  annähernd  einander  gleich  sind,  und  man  muss 
hieraus  schliessen,  dass  1  Volum  Kohlensäure  genau  1  Volum 
Sauerstoff  enthält.  Der  in  den  Zahlen  65,7  und  65,4  hervor- 
tretende Unterschied  rührt  daher,  dass  die  Kohlensäure  sich 
schon  bei  gewöhnlichem  Druck  der  Atmosphäre  merklich  von 
dem  Mar iotte 'sehen  Gesetz  entfernt. 

190.  Wir  haben  (62)  erwähnt,  dass  die  Zusammensetzung 
der  atmosphärischen  Luft  ziemlich  unveränderlich  sich  erhält, 
indem  die  verschiedenen  Wirkungen,  welche  sämmtlich  die 
Zusammensetzung  der  Atmosphäre  zu  verändern  streben,  sich 
gegenseitig  aufheben.  Man  kann  häuptsächlich  drei  verschie- 
dene Ursachen  von  Veränderungen  unterscheiden: 

1.  die  von  den  Mineralsubstanzen  des  Erdkörpers   bedingte 
Wirkung ; 

2.  die  von  den  auf  der  Erde  lebenden  Thieren  ausgehende 
Wirkung; 

3.  die  von  den  Pflanzen  während  ihres  Lebens  hervorge- 
brachte Wirkung. 

Die  Mehrzahl  der  Mineralien  unserer  Erde  besitzt  keine 
Wirkung  auf  die  Bestandtheile  der  atmosphärischen  Luft;  sie 
enthalten  beträchtliche  Mengen  von  Sauerstoff  und  können  da- 
her nicht  mehr  davon  aufnehmen.  Einige  Mineralien  indessen, 
zu  welchen  besonders  die  Schwefelmetalle  gehören,  machen 
hiervon  eine  Ausnahme ;  dieselben  nehmen  nämlich  an  feuchter 
Luft  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  schwefelsaure  Salze. 
In  vielen  .Gegenden  der  Erde  entweichen  aus  dem  Boden  Gas- 
ströme, welche  sich  mit  der  Luft  vermischen;  die  Vulkane  ent- 
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binden  fortwährend  reichliche  Mengen  von  Gag,  welche  wenig 
Sauerstoff,  aber  viel  Kohlensäure  enthalten;  ausserdem  findet 
man  in  ihnen  in  geringer  Menge  Chlorwasserstoffsäure,  Schwe- 
felwasserstoff und  schweflige  Säure,  die  durch  den  Regen  bald 
wieder  auf  die  Erde  niedergeschlagen  werden.  Die  Wirkung 
des  Erdkörpers  strebt  demnach,  die  Menge  des  Sauerstoffs  der 
Atmosphäre  zu  vermindern  und  die  der  Kohlensäure  zu  ver- 
grössern. 

Der  Athmungsprocess  der  Thiere  besteht,  hinsichtlich  sei- 
ner Wirkung  auf  die  Luft,  in  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  einer  Abscheidung  von  Kohlensäure.  Der  grösste  Theil  des 
aufgenommenen  Sauerstoffs  wird  in  der  Form  von  Kohlensäure 
wieder  ausgeathmet;  ein  anderer  Theil  des  Sauerstoffs  verbindet 
sich  mit  gewissen  Stoffen  des  thierischen  Körpers  und  verwan- 
delt sie  in  sauerstoffreichere  Verbindungen,  oder  bildet  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  diesen  Stoffen  Wasser.  Die  neu 
entstandenen  Producte  werden  im  Harn;  dem  Schweiss  und  den 
Faeces  ausgeschieden.  Der  in  der  Luft  enthaltene  Stickstoff 
spielt  bei  dem  Athmungsprocess  keine  Rolle,  und  die  Menge 
desselben  verändert  sich  hierbei  nicht. 

Der  Athmungsprocess  der  Thiere  kann  daher  hinsichtlich 
seiner  Wirkung  auf  die  Luft  einer  Verbrennung  gleichgestellt 
werden,  in  welcher  Sauerstoff  verschwindet  und  Kohlensäure 
und  Wasser  entstehen.  Diese  bei  niedriger  Temperatur  statt- 
findende Verbrennung  erzeugt  in  dem  Körper  der  Thiere  die 
zur  Erhaltung  eines  constanten,  die  Temperatur  der  Umgebung 
übersteigenden  Wärmegrades  nothwendige  Menge  von  Wärme. 
Die  durch  diese  Verbrennung  verzehrten  Thiersubstanzen  wer- 
den durch  die  genossenen  Nahrungsmittel  dem  thierischen  Or- 
ganismus wieder  ersetzt.  Die  Menge  des  in  einer  beßtimmten 
Zeit  von  demselben  Individuum  verbrannten  Stoffes  ist  um  so 
grösser,  je  -niedriger  die  Temperatur  der  Umgebung  ist,  weil 
um  so  mehr  Wärme  erfordert  wird,  um  die  Temperatur  des 
Thieres  constant  zu  erhalten,  je  grösser  der  Wärmeverlust  an 
die  Umgebung  ist.  Es  erklärt  sich  hieraus,  weshalb  in  kalten 
Ländern  dasselbe  Individuum  mehr  Nahrung  gemessen  muss, 
als  in  den  warmen.  Das  Austreten  von  Wasser  durch  die  Haut 
und  die  darauf  erfolgende  Verdunstung  desselben  entzieht  dem 
Körper  viel  Wärme,  und  durch  die  mehr  oder  weniger  reich- 
lich stattfindende  Transpiration  wird  eine  Erhöhung  der  Tem- 
peratur des  Thieres  über  den  seiner  Organisation  entsprechen- 
den Punkt  verhii)dert. 
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Die  Wirkung  der  Thiere  und  der  Einfluss  der  Mineral- 
bestandtheäe  des  Erdkörpers  äussern  sich  daher  in  derselben 
Richtung;  sie  entziehen  der  Atmosphäre  Sauerstoff  und  ver- 
mehren den  Kohlensäuregehalt  derselben. 

Die  Pflanzen  verändern  dagegen  die  Zusammensetzung  der 
Atmosphäre  gerade  in  der  entgegengesetzten  Richtung ;  sie  ent- 
ziehen nämlich  der  Luft  Kohlensäure  und  entbinden  unter  dem 
Einflüsse  des  Sonnenlichtes  Sauerstoff,  wie  sich  leicht  durch 
folgenden  Versuch  zeigen  lässt.  Man  bringt  einen  blätterreiohen 
Baumzweig  unter  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  und  mit 
Wasser  abgesperrten  Glasglocke  in  das  directe  Sonnenlicht. 
Nach  einiger  Zeit  beobachtet  man  bei  der  Untersuchung  des 
Gases,  dass  die  Kohlensäure  vollständig  verschwunden  ist  und 
an  ihrer  Stelle  sich  eine  etwas  kleinere  Menge  von  Sauerstoff- 
^gas  befindet. 

Das  Wachsthum  der  Pflanzen  findet  hauptsächlich  auf  Ko- 
sten der  aus  der  Atmosphäre  aufgenommenen  Substanzen  statt. 
Der  Kohlenstoff  der  Pflanzen  stammt  von  der  Kohlensäure  der 
Luft  her,  und  der  in  den  Pflanzen  enthaltene  Stickstoff  wird 
nicht  aus  dem  Stickstoffgas  der  Luft,  sondern  aus  dem  in  ge-* 
ringer  Menge  in  dieser  vorhandenen  Ammoniak  aufgenommen ; 
durch  die  Wurzeln  ziehen  dagegen  die  Pflanzen  aus  dem  Bo- 
den und  dem  damit  vermischten  Dünger  hauptsächlich  die  zu 
ihrem  Fortkommen  nothwendigen  Mineralbestandtheile,  welche 
man  in  allen  Theilen  der  Pflanzen  vorfindet.  Wir  sehen  hieraus, 
dass  die  Pflanzen  die  zur  Ernährung  der  Thiere  nothwendigen 
Substanzen  fortwährend  wieder  erzeugen,  und  zwar  auf  Kosten 
der  Stoffe,  welche  diese  in  die  Atmosphäre  in  Gasform  und  in 
den  flüssigen  und  festen  Excrementen  abscheiden. 

Diese  gleichzeitig  stattfindenden,  entgegengesetzten  Wir- 
kungen sind  es,  welche  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre 
unveränderlich  erhalten. 


Kohlenoxyd:  CO. 

191.  Man  stellt  das  Kohlenoxyd  dar,  indem  man  einen 
langsamen  Strom  von  Kohlensäuregas  durch  eine  lange,  mit 
Kohlen  angefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  von  Porzel- 
lan oder  schwer  schmelzbarem  Glas  leitet.  Die  Kohlensäure 
nimmt  in  diesem  Falle  noch  ebensoviel  Kohlenstoff  auf,  als  sie 
schon  enthält. 
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Einfacher  noch  erhitzt  man  in  einer  thönernen  Retorte  ein 
innig.es  Gemenge  von  feingepulvertem,  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle.  Der  kohlensaure  Kalk  zersetzt  sich  beim  Glühen  für 
sich  in  Kohlensäure  und  Kalk;  die  frei  werdende  Kohlensäure 
kommt  mit  glühender  Kohle  zusammen  und  verwandelt  sich 
hierbei  in  Kohlenoxyd.  Man  muss  das  in  einer  Glocke  aufge- 
sammelte Gas  einige  Augenblicke  mit  ein  wenig  Kalilauge  schüt- 
teln, um  ihm  die  geringe  Menge  von  Kohlensäure  zu  entziehen, 
welche  sich  unzersetzt  entwickelt  haben  könnte. 

Man  erhält  auf  eine  leichtere  Weise  Kohlen  oxydgas,  wenn 
man  Oxalsäure,  die  dritte  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit 
Sauerstoff,  welche  wir  sogleich  näher  kennen  lernen  werden, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Die  krystallisirte 
Oxalsäure  hat  die  Formel  C2  0;j-f7  3HO;  sie  verliert,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  leicht  zwei  Aequivalente  Wasser,  aber  man  kann 
ihr  das  dritte  Aequivalent  Wasser  nicht  entziehen,  ohne  dass 
sie  sogleich  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt;  es  ist 
nämlich:  CgOg  =  COg  +  CO. 

Diese  Zersetzung  findet  nun  statt,  wenn  man  die  krystalli- 
sirte Oxalsäure  mit  einem  Körper  erhitzt,  welcher  sehr  begierig 
Wasser  anzieht,  z.  B.  mit  einem  üeberschuss  von  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Man  versetzt  Oxalsäure  in  einem  Kolben  mit  ihrem  fünf- 
bis  sechsfachen  Gewicht  von  concentrirter  Schwefelsäure,  bringt 
ein  Gasleitungsrohr  daran  an,  erhitzt  und  leitet  das  Gas  unter 
eine  mit  Wasser  oder  Quecksilber  v  gefüllte  Glocke.  Zu  Anfang 
löst  sich  die  Oxalsäure  beim  Erwärmen  in  der  Schwefelsäure 
auf,  bald  aber  entsteht  ein  von  der  Zersetzung  der  Oxalsäure 
in  die  beiden  gasförmigen  Producte  herrührendes  Aufbrausen. 
Die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxydgas  entwickeln  sich  zu 
gleichen  Raumth eilen ;  zu  dem  in  der  Glocke  gesammelten  Gas 
bringt  man  einige  Cubikcentimeter  einer  Auflösung  von  Kali- 
hydrat in  Wasser,  welche  die  Kohlensäure  aufnimmt  und  reines 
Kohlenoxydgas  zurücklässt.  Man  kann  auch  das  Gas,  so  wie  es 
sich  entwickelt,  durch  eine  mit  Kalilauge  gefüllte  Waschflasche 
leiten  (Fig.  106),  w^orin  die  Kohlensäure  zum  gröbsten  Theil 
zurückgehalten  wird,  und  hat  hierauf  nur  noch  eine  kleine 
Menge  derselben  ans  dem  in  der  Glocke  gesammelten  Gas  zu 
entfernen,  wenn  man  es  ganz  rein  haben  will. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Cyanmetallen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erhält  man  eine  reichliche  Entwickelung  von 
Kohlenoxydgas ,   während  in   dem   Rückstande   schwefelsaures 
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Ammoniak  und  das  schwefelsaure  Salz  des  angewendeten  Cyan- 

metalls  bleibt: 

KCgN  +  4(H0  .S03)=:K0.2S03  +  NH4O  .  2SO3  +  2C0. 

Fi?.   lOß. 


Das  Kohlenoxydgas  ist  farblos  und  geruchlos;  es  wurde 
bis  jetzt  noch  nicht  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Angezün- 
det verbrennt  es  an  der  Luft  mit  charakteristischer  bläulicher 
Flamme  zu  Kohlensäure.  Seine  Dichtigkeit  ist  0,967.  Das 
Wasser  löst  nur  etwa  Vgo  Volum  davon  auf. 

Das  Kohlenoxydgas  besitzt  keine  Wirkung  auf  die  Lack- 
mustinctur,  und  verbindet  sich  weder  mit  Basen  noch  mit 
Säuren. 

Eine  Lösung  von  Halb-Chlorkupfer  in  Chlorwasserstoffsäure 
absorbirt  es  reichlich  in  der  Kälte,  wobei  es  mit  dem  Kupfer- 
salz eine  bestimmte  krystallinische  Verbindung,  CugCl  -|-  CO 
-|-  2H0,  eingeht. 

Eine  wässerige,  oder  besser  eine  weingeistige  Auflösung 
von  Kalihydrat  nimmt  das  Kohlenoxydgas  beim  Schütteln 
sehr  langsam  auf,  wobei  ameisensaures  Kali,  C2  O2 
+  KO  .  HO  =  KO  .  C2HO3,  entsteht. 

Wenn  die  Kohle  in  unseren  Oefen  bei  unzulänglichem 
Luftzutritt  verbrennt,  so  bildet  sich  stets  viel  Kohlenoxyd. 
Dies  findet  z.  B.  statt,  wenn  man  in  die  gewöhnlichen,  in  den 
Laboratorien  angewendeten  Oefen  eine  Schicht  glühender 
Kohlen  von  1  bis  2  Fuss  Höhe  bringt;  die  unteren  Schichten 
verwandeln  den  Sauerstoff  der  durch  den  Rost  eintretenden 
Luft  anfangs  in  Kohlensäure,  welche  in  den  oberen  Schichten 
wieder  in  Kohlenoxyd  übergeführt  wird.  In  der  unteren 
Schicht  ist  die  Temperatur  am  höchsten  und  sie  vermindert 
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sich  bedeutend  in  den  oberen.  Sobald  das  Gasgemenge 
wieder  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  verbrennt  das 
Kohlenoxyd,  im  Falle  seine  Temperatur  an  der  oberen  Mün- 
dung des  Ofens  nocb  hoch  genug  ist,  mit  blauer  Flamme  zu 
Kohlensäure. 

In  den  bei  der  Darstellung  der  Metalle  im  Grossen  häufig 
angewendeten  Schachtöfen,  welche  gewöhnlich  ziemlich  hoch 
sind,  geschieht  die  Verbrennung  auf  die  nämliche  Weise;  da 
man  aber  das  Brennmaterial  auf  das  kalte  Erz  an  dem  oberen 
Ende  des  Ofens  einbringt,  so  ist  die  Temperatur  daselbst  ge- 
wöhnlich so  niedrig,  dass  die  Verbrennung  des  Kohlenoxyds 
nicht  stattfindet,  ausser  wenn  man  dasselbe  anzündet,  worauf 
es  von  selbst  zu  brennen  fortfährt. 

Das  Kohlenoxydgas  unterhält  die  Respiration  der  Thiere 
nicht,  es  wirkt  im  Gegentheil  wahrhaft  giftig  auf  dieselben; 
in  einer  Luft,  welche  nur  einige  Procente  Kohlenoxyd  enthält, 
stirbt  ein  Thier  nach  kurzer  Zeit.  Das  Unwohlsein  un^  das 
Kopfweh,  welches  man  beim  Verweilen  in  einem  schlecht 
ventilirten  Zimmer  empfindet,  in  welchem  sich  ein  Ofen  mit 
glühenden  Kohlen  befindet,  dessen  Producte  nicht  sogleich  in 
das  Kamin  treten,  rührt  von  der  Gegenwart  dieses  Gases 
her.  Steigert  sich  hierbei  in  einem  verschlossenen  Zimmer 
die  Menge  des  Kohlenoxydgases,  so  tritt  der  Tod  durch  Er- 
stickung ein. 

192.  Das  Kohlenoxydgas  läset  sich  leicht  in  dem  Eudio- 
meter  durch  Verbrennen  mit  Sauerstotfgas  analysiren. 

Bringt  man  in  das  Eudiometer: 

100  Raumtheile  Kohlenoxydgas, 
75  „  Sauerste  ff'gas, 

175  „  im  Ganzen, 

und  lässt  den  elektrischen  Funken  durchschlagen,  so  werden 
nach  der  Explosion  nur  noch  125  Baumtheile  Gas  vorhanden 
sein.  Bringt  man  in  das  Eudiometer  etwas  Kali  und  schüttelt, 
um  die  erzeugte  Kohlensäure  zu  absorbiren,  so  bleiben  nur  noch 
25  Raumtheile  des  Gases  übrig.  Dieser  Rest  ist  reines  Sauer- 
ste ifgas.  Das  Volum  der  entstandenen  Kohlensäure  beträgt 
daher  100  Raumtheile,  es  ist  also  eben  so  gross,  als  das  Volum 
des  Kohlenoxydgases,  aus  dem  sie  entstand.  Es  sind  hierbei 
75  —  25  =  50  Raumtheile  Sauerstofi'  verbraucht  worden. 

1  Volum  Kohlenoxydgas  verbraucht  daher  Vg  Volum  Sauer- 
stoff und  erzeugt  1  Volum  Kohlensäure.  Da  aber  1  Volum 
Kohlensäure  1  Volum  Sauerstoff  enthält,   so   ist   in    1    Volum 
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Kohlenoxyd  nur  V2  Volum  Sauerstoff  enthalten.    Zieht  man  daher 

von  der  Dichtigkeit  des  Kohlenoxyds 0,9674 

die  halbe  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  ab  ...    .  0,5528 

so  bleibt •.   .   .  0,4146, 

welches  das  Gewicht  des  mit  0,5528  Sauerstoff  in  0,9674  Kohlen- 
oxyd verbundenen  Kohlenstoffs  darstellt.  Das  Kohlenoxyd  be- 
sitzt also  folgende  Zusammensetzung: 

1  Aeq.  Kohlenstoff 6        42,86 

1     „     Sauerstoff 8        57,14 

1     „     Kohlenoxyd 14      100,00. 

193.  Chlorgas  und  Kohlenoxydgas  vereinigen  sich  unter 
dem  Einfiuss  des  Sonnenlichtes  zu  einer  gasförmigen  Verbin- 
dung, dem  Chlorkohlenoxydgas  (Phosgengas),  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  CO  .01  dargestellt  wird.  Man 
erhält  das  Gas  leichter,  wenn  man  Kohlenoxydgas  durch  Fünf- 
fach-Chlor  antimon  leitet,  wobei  dieses  2  Aeq.  Chlor  abgiebt, 
und  sich  in  Dreifach- Chlorantimon  verwandelt. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas  von  erstickendem  Geruch.    In  Be- 
rührung mit  Wasser  zersetzt  es  sich  mit  demselben  in  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Kohlensäure.    Es  ist  nämlich : 
CO  .  Cl  +  HO  =  CO2  +  HCl. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Gases  lässt  sich  mit  der  der 
Kohlensäure  vergleichen,  wenn  man  in  letzterer  1  Aeq.  Sauer- 
stoff durch  Chlor  ersetzt  denkt.  Man  nennt  es  daher  auch 
Chlorkohlen  säure. 

Oxalsäure:  C2  O3. 

194.  Man  findet  die  Oxalsäure  (Kleesäure)  in  einer  grossen 
Anzahl  von  Pflanzen  fertig  gebildet,  z.  B.  im  Sauerklee  ( Oxalis), 
im  Sauerampfer  (Eumex)^  in  der  Rhabarberwurzel,  den  Flech- 
ten u.  a.  Künstlich  stellt  man  sie  durch  Kochen  von  Zucker 
oder  Stärkmehl  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  dar.  Die 
Salpetersäure  geht  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  salpetrige 
Säure  über,  welche  sich  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  in  Gas- 
form entwickelt,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  Oxalsäure  gelöst, 
die  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  abscheidet. 

Auf  1  Theil  Zucker  nimmt  man  6  Theile  Salpetersäure  von 
1,3  specif.  Gewicht,  und  erhält  daraus  Vs  Theil  Oxalsäure. 

Die  hierbei  sich  abscheidende  Oxalsäm^e  enthält  stets  etwas 
Salpetersäure;  man  reinigt  sie  daher  durch  abermaliges  Auf- 
lösen in  kochendem  Wasser,  woraus   sie  beim   Erkalten  kry- 
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stallisirt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich  1  Theil  Oxal- 
säure in  9  Theilen  Wasser;  aber  sie  bedarf  viel  weniger  ko- 
chendes Wasser. 

Die  Oxalsäure  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Sägespähnen 
mit  einer  Mischung  von  Ealihydrat  und  Natronhydrat  gebildet 
und  im  Grossen  so  gewonnen. 

Die  (im  monoklinometrisclien  System)  krystallisirte  Oxal- 
säure hat  die  Formel  CgOg-f-SHO.  Erhitzt  man  sie  in  einem 
trocknen  Luftstrome  auf  100<^  C,  so  verliert  sie  28  Prooent 
Wasser,  walf  genau  2  Aeq.  Wasser  entspricht.  Das  letzte  Aequi- 
valent  Wasser  kann  der  Säure  nur  durch  Verbindung  derselben 
mit  einer  Basis  entzogen  werden.  Es  wird  daher  als  Hydrat- 
wasser von  den  zwei  anderen  Aequivalenten  Wasser,  welche 
man  Krystallwasser  nennt,  unterschieden,  was  man  in  der 
chemischen  Formel  durch  HO  .  CgOg  +  2  aq.  ausdrückt. 

Versucht  man  das  Hydratwasser  der  Säure  auf  andere  Art 
zu  entziehen,  so  zerföllt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und 
Kohlen oxyd.  Wir  haben  diese  Eigenschaft  zur  Darstellung  von 
Kohlenoxydgas  benutzt  (191). 

Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  die  Oxalsäure  ohne  Rück- 
stand. Der  grösste  Theil  zerfällt  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Wasser,  ein  anderer  Theil  su'blimirt  unverändert. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  die  Basen  voll- 
kommen neutralisirt  und  damit  wohlcharakterisirte  Salze  bildet; 
sie  verjagt  die  Kohlensäure  leicht  aus'  ihren  Salzen.  Sie  sowohl 
wie  ihre  Salze  sind  giftig. 


Verbindung  des  Bors  mit  Sauerstoff. 


Borsäure:  BoOg. 

195.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Bors  mit  Sauer- 
stoff, die  Borsäure.  Diese  Säure  findet  sich  in  der  Natur  sowohl 
in  freiem  Zustande  (als  Sassoli'n),  als  auch  mit  Natron  ver- 
bunden in  einem  unter  dem  Namen  Borax  bekannten  Salz. 
In  geringen  Spuren  ist  die  Borsäure  sehr  verbreitet,  da  man 
sie  im  Meerwasser  und  in  vielen  Quellen  gefunden  hat. 

In  gewissen  Gegenden  von  Toscana,  die  Maremmen  ge- 
nannt, entweichen  aus  Spalten  in  der  Erde  fortwährend  Gas- 
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und  Dampf  ströme ,  welche  man  Saffionen  nennt.  IHese  ent- 
halten kleine  Mengen  von  Borsäure,  welche  sich  in  den  um 
die  Mündung  der  Gasströme  sich  bildenden  Ansammlungen  von 
Wasser  (Lagunen)  concentrirt.  Durch  Verdampfen  des  Wassers 
erhält  man  daraus  rohe  Borsäure,  welche  man  durch  abermalige 
Krystallisation  reinigt. 

Die  Fig.  107  giebt  ein  Bild  von  den  Anlagen  zur  Gewin- 
nung der  Borsäure  in  Toscana.     Die  aus  der  Erde  strömenden 

Fig.  107. 


Dämpfe  verdichtet  man  in  gemauerten  Kesseln  durch  hinzuge- 
leitetes kaltes  Wasser.  Hat  das  Wasser  eine  gewisse  Menge 
von  Dämpfen  in  A  aufgenommen,  so  bringt  man  dasselbe  in 
ein  folgendes  Bassin  B,  später  nach  C  und  2>,  während  A  wie- 
der frisches  Wasser  erhält.  Nachdem  sich  die  borsäurehaltige 
Lauge  in  den  Reservoirs  -E?,  F  geklärt  hat,  leitet  man  sie  in 
die  Pfannen  G,  G,  woselbst  sie,  durch  Dampfstrahlen  erhitzt, 
allmälig  concentrirt  wird.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  scheidet 
sich  Borsäure  in  farblosen  Krystallen  aus,  gemengt  mit  vielen 
Salzen,  die  man  durch  wiederholte  Krystallisation  trennt. 

Häufig  stellt  man  Borsäure  in  den  Laboratorien  aus  dem 
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im  Handel  sehr  rein  vorkommenden  Borax  dar.  Man  löst  in 
dieser  Absicht  1  ThL  Borax  in  V^l^  Thln.  kochendem  Wasser 
auf,  und  setzt  Chlorwasserstoffsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
Lackmüspapier  stark  röthet.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die 
Borsäure  in  dünnen  Blättchen,  die  man  gut  abtropfen  lässt  und 
mit  etwas  Wasser  abwäscht.  WiD  man  sie  ganz  rein  haben, 
so  muss  man  sie  nochmals  in  kochendem  Wasser  auflösen  und 
daraus  krystallisiren  lassen. 

Die  Borsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche 
43,6  Proc.  Krystallwasser  enthalten,  und  hat  daher  die  Formel 
B0O3  +  3 HO.  Beim  Erwärmen  schmelzen  die  Krystalle  zu- 
erst in  dem  in  ihnen  enthaltenen  Wasser;  dieses  entweicht 
hierauf,  und  wenn  man  die  wieder  festgewordene  Masse  bis 
zum  Bothglühen  erhitzt,  so  schmilzt  sie  aufs  Neue  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  durch- 
sichtigen Glas  erstarrt.  Zwischen  dem  vollkommen  flüssigen 
und  dem  ganz  festen  Zustand  ist  die  Borsäure  weich  und  halb- 
flüssig; wie  alle  Substanzen,  welche  dieses  Verhalten  zeigen, 
lässt  sie  sich  durch  Schmelzen  nicht  krystallisirt  erhalten.  Die 
Durchsichtigkeit  der  geschmolzen  gewesenen  Borsäure  hält  aber 
nicht  fortwährend  an  und  selbst  die  in  zugesclimolzenen  Glas- 
röhren aufbewahrte  Borsäure  wird  nach  einiger  Zeit  undurch- 
sichtig. Ihre  Theilchen  streben  nach  den  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  auf  sie  einwirkenden  Erystallisationsgesetzen  sich 
zu  ordnen,  so  dass  eine  Menge  feiner  Spalten  entsteht,  welche 
die  Durchsichtigkeit  bald  zerstören.  Die  geschmolzene  Borsäure 
bekleidet  sich  an  der  Luft  bald  mit  einem  weissen  Pulver,  indem 
sie  Wasser  aus  der  Luft  anzieht  und  sich  in  Borsäurehydrat 
verwandelt. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  einer  Temperatur  von  10<^  C. 
2  Thle.  krystallisirte  Borsäure  auf,  bei  100>  C.  aber  8  Thle. 
Eine  kochend  gesättigte  Borsäurelösung  scheidet  daher,  wenn 
sie  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  erkaltet,  »,4  von  der  auf- 
genommenen Säure  ab. 

Die  Lösung  der  Borsäure  hat  einen  schwach  sauren  Ge- 
schmack; sie  färbt  Curcumapapier  braun  und  röthet  zugleich 
Lackmus,  aber  nach  der  Art  der  sch\<(achen  Säuren  larbt  sie 
dasselbe  weinroth;  die  Borsäure  vertreibt  indessen  Kohlensäure 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  ihren  Verbindungen. 
In  der  Hitze  werden  aber  die  stärksten  Säuren  von  der  Bor- 
säure ausgetrieben,  weil  sie  sehr  wenig  flüchtig  ist  und  bei  der 
Weissglühhitze   unserer  Oefen   noch  nicht  siedet.     Bei  dieser 
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Temperatur  besitzt  indessen  ihr  Dampf  ziemliche  Spannung, 
so  class  sie  sich  dabei  allmälJg  vollständig  verflüchtigt.  Bei  der 
Rothglühhitze  wird  die  Schwefelsäure  aus  ihren  Verbindungen 
von  der  Borsäure  vertrieben.  Obgleich  die  trockene  Borsäure 
in  der  Rothglühhitze  nicht  flüchtig  ist,  so  entweicht  doch  beim 
Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Borsäure  letztere  grossen- 
theils  mit  den  Wasserdämpfen;  noch  leichter  findet  dies  beim 
Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Borsäure  statt. 
Zündet  man  den  Alkohol  an,  so  verbrennt  derselbe  mit  grüner 
Flamme.  # 


VerbinduDgen  des  Kiesels  mit  SauerstoflF. 


Kieselsäure:  SiOg- 

196.  Bis  vor  Kurzem  kannte  man  nur  eine  Verbindung 
des  Kiesels  mit  Sauerstoff,  die  Kieselsäure.  Diese  Säure,  welche 
man  auch  Kieselerde  nennt,  gehört  zu  den  auf  der  Erdober- 
fläche verbreitetsten  Stoffen.  In  freiem'  Zustande  bildet  sie  den 
Bergkrystall,  Quarz,  Quarzsand,  die  Sandsteine  u.  s.  w.  In  Ver- 
bindung mit  Thonerde,  Kali  oder  Natron, 'Kalk  und  Eisenoxyd 
bildet  sie  eine  grosse  Anzahl  von  sehi*  verbreiteten  Mineralien, 
denn  diese  finden  sich  im  Granit,  dem  Schiefer  u.  s.  w.  Mit 
einem  Worte,  alle  Felsarten,  in  welchen  der  Kalk  nicht  den 
Hauptbestandtheil  ausmacht,  enthalten  wesentlich  Kieselsäure. 

Der  farblose  und  durchsichtige  Bergkrystall  stellt  vollkom- 
men reine  und  hex^gonal  krystallisirte  Kieselsäure  dar;  es  ist 
eine  sehr  harte  Substanz,  welche  Glas  ritzt,  von  2,6  specif.  Ge- 
wicht. In  den  höchsten  durch  unsere  Oefen  zu  erreichenden 
Temperaturen  schmilzt  der  Bergkrystall  nicht;  in  der  Flamme 
des  KnaÜgasgebläses  schmilzt  er  aber  zu  einer  glasartigen  Kugel. 

Der  Bergkrystall  kann  bei  gewöhnlicher  femperatur  mit 
allen  unseren  Reagentien  in  Berührung  gebracht  werden,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  doch  muss  man  hiervon  die 
Fluorwasserstoffsäure  ausnehmen,  welche  ihn,  wie  wir  sogleich 
sehen  werden,  lebhaft  angreift.  Auch  das  ätzende  Kali  greift 
ihn  an,  aber  nur  bei  hoher  Temperatur. 

Man   kann   die  Kieselsäure   auch   iii   amorphem   Zustande 
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darstellen ;  und  sie  zeigt  alsdann  charakteristischere  Eigen- 
schaften. Zu  diesem  Zwecke  schmilzt  man  1  Thl.  feingepul- 
verten Quarz  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in 
einem  Platintiegel  zusammen,  wobei  ein  Theil  der  Kohlensäure 
unter  Bildung  von  kieselsaurem  Kali  ausgetrieben  wird.  Bei 
der  Behandlung  tnit  Wasser  löst  sich  die  Masse,  wenn  sie  hin- 
reichend lange  erhitzt  worden  war,  vollständig  auf.  Verdünnt  . 
man  die  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser  und  setzt  hierauf  Chlor- 
wasserstoffsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zu,  so  wird  die 
Kieselsäure  aus  ihrer  Verbindung  mit  Kali  aifigetrieben,  aber 
sie  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Ist  weniger  Wasser  vor- 
handen, so  scheidet  sich  ein  Theil  als  Gallerte  ab.  Zur  völligen 
Abscheidung  der  gelösten  Kieselsäure  muss  man  die  mit  Säure 
übersättigte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampfen,  und  den  Rück- 
stand wieder  mit  kochendem  Wasser  behandeln.  Die  Kiesel- 
säure scheidet  sich  alsdann  als  eine  dicke,  gallertartige  Masse 
-ab,  welche  von  dem  Filter  vollständig  zurückgehalten  wird. 
Nach  dem  Austrocknen  bildet  sie  ein  weisses,  mehlartiges,  sehr 
lockeres  Pulver  von  2,2  specif.  Gewicht,  welches  nach  Hern 
Glühen  sehr  hart  ist. 

Die  amorphe  Kieselsäure  wird  von  wässerigen  Lösungen 
von  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kali  beim  Kochen  in  reich- 
licher Menge  gelöst.  Einige  Mineralien,  wie  Opal,  Kieselsinter 
(welche  stets  Wasser  enthalten),  bestehen  wesentlich  aus  amor- 
pher, wasserhaltiger  Kieselsäure;  andere,  wie Chalcedon,  Feuer- 
stein, enthalten  neben  krystallinischer  auch  amorphe  Kieselsäure. 
Im  Achat  finden  sich  die  beiden  Modificationen  der  Kieselsäure 
in  wechselnden  Schichten  abgelagert. 

Die  Kieselsäure  scheidet  sich  zuweilen  als  durchsichtige, 
dicke  Gallerte  bei  der  freiwillig  und  langsam  stattfindenden 
Zersetzung  gewisser  Verbindungen,  in  welchen  sie  enthalten 
ist,  aus.  Der  Kieselsäureäther  z.  B.  verliert  in  schlecht  ver- 
schlossenen Gefässen  allmälig  seinen  Aether,  und  die  Kiesel- 
säure  hinterbleibt  als  vollkommen  durchsichtige  Gallerte,  welche 
mit  der  Zeit,  ohne  an  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  eine  grosse 
Härte  erhält. 

In  der  Kieselsäure  nahm  man  früher  gewöhnlich  3  Aeq. 
Sauerstoff  mit  1  Aeq.  Silicium  (21,3  Gewichtstheile)  verbunden 
an;  wir  werden  später  die  Gründe  anführen,  weshalb  es  ange- 
messener erscheint,  darin  2  Aeq.  Sauerstoff  mit  1  Aeq.  Silicium 
(14,2  Gewichtstheile)  anz^nehmen  und  ihre  Formel  daher  Si  O2 
zu  schreiben. 
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197.  Behandelt  man  Kiesel  (Silicium)  mit  trockner  Chlor- 
wasserstoffsäure bei  Glühhitze,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff- 
gas,  und  man  erhält  eine  flüchtige  Verbindung  von  Chlor  mit 
Kiesel,  welche  sich  mit  Wasser  in  Chlorwasserstoff  und  ein 
Oxyd  des  Kiesels  zerlegt,  das  nur  halb  so  viel  Sauerstoff  ent- 
hält als  die  Kieselsäure.  Dieses  Siliciumoxyd,  SiO,  scheidet 
sich  hierbei,  in  Verbindung  mit  Wasser,  als  ein  weisses  Pulver 
ab.  Es  oxydirt  sich  leicht  höher,  namentlich  in  Berührung 
mit  Alkalien  oder  Ammoniak.  In  diesem  Fall  verwandelt  es 
sich  unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung  in  Kieselsäure. 
Es  ist  ein  sehr  kräftig  wirkendes  Keductionsmittel. 

Beim  Erhitzen  im  Sauerstoffgas  verbrennt  es  mit  glänzen- 
dem Licht.  Säuren  wirken  nicht  darauf  ein,  ausgenommen 
die  Fluorwasserstoffsäure. 


Verbindungen  einiger  Metalloide  unter  einander. 


Chlorschwefel. 

198.  Chlor  und  Schwefel  vereinigen  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  einander;  einige  dieser  Verbindungen  kennt 
man  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  vereinigt  mit  an- 
deren Chlorverbindungen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wendet  map  folgen- 
den Apparat  (Fig.  108  a.  f.  S.)  an. 

In  dem  Kolben  A  entwickelt  man  Chlorgas  aus  Chlorwas- 
serstoffsäure und  Manganhyperoxyd;  das  Gas  wird  in  der  mit 
Wasser  gefüllten  Flasche  B  gewaschen,  und  hierauf  in  der  fol- 
genden mit  Chlorcalcium  gefüllten  Röhre  getrocknet. 

Die  Retorte  D  enthält  Schwefel;  der  Hals  derselben  geht 
in  eine  durch  fliessendes  Wasser  kalt  gehaltene  Vorlage  E. 

Man  lässt  das  Chlor  sich  langsam  entwickeln  und  erhitzt 
den  Schwefel  in  der  Retorte  über  lOO^C;  das  Chlorgas  wird 
bis  fast  auf  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Schwefels  gelei- 
tet, und  da  es  hierbei  mit  überschüssigem  Schwefeldampf  in 
Berührung  kommt,  so  bildet  sich  nur  die  erste  Verbindung 
132 Cl,  welche,  so  wie  sie  entstanden  ist,  überdestiUirt.  Man 
Begnault-Strecker's  Chemie.  lg 
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leitet  die  Operation  fort,  bis  der  Schwefel  in  der  Retorte  fast 
vollständig  verachwunden  ist.  Der  in  der  Vorlage  aufgesam- 
melte  Chlorschwefel    enthält    überschüssigen    Schwefel    beige- 

Fig.  108. 


mengt,  welchen  man  leicht  durch  abermalige  Destillation  tren- 
nen kann.  Da  der  Schwefel  viel  schwerer  flüchtig  ist  als  der 
Chlorschwefel,   so   bleibt  er  vollständig  in  der  Retorte  zurück. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  wird  ihrer  Zusammensetzung 
zufolge  als  Halb-Chlorschwefel,  SgCl,  bezeichnet.  Es  ist 
eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  unangeneh- 
mem Geruch,  welche  bei  138<^C.  siedet.  Das  specif.  Gewicht 
der  Flüssigkeit  ist  1,687;  die  Dampf  dichte  desselben  wurde  zu 
4,668  gefunden. 

In  Wasser  sinkt  der  Chlorschwefel  in  Gestalt  von  Oeltropfen 
zu  Boden  und  zersetzt  sich  damit  allmälig,  unter  Abscheidung 
von  Schwefel,  in  Chlorwasserstoffsäure,  schweflige  Säure  und 
etwas  Schwefelsäure. 

199.  Leitet  man  durch  die  vorhergehende  Verbindung 
Chlorgas,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  so  wird  eine  grosse  Menge 
davon  aufgenommen,  und  es  entsteht  eine  tief  rothgeßirbte 
Flüssigkeit,  welche  auf  dieselbe  Schwefelmenge  nahezu  doppelt 
so  viel  Chlor  enthält,  als  die  erste,  so  dass  ihr  die  Formel  S  Cl 
gegeben  wurde.  Es  ist  jedoch  zweifelhaft,  ob  sie  nicht  ein 
Gemenge  von  Halb-Chlorschwefel  mit  einer  chlorreicheren 
Verbindung,  SClg,  ist,  welche  letztere  für  sich  noch  nicht  dar- 
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gestellt  wurde,  dagegen  in  Verbindung  mit  anderen  Chloriden 
mehr  beständig  zeigt. 

Beim  Erwärmen  des  rothen  Chlorschwefels  entweicht  an- 
fangs Chlorgas,  später  destillirt  Halb-Chlorschwefel  ^über. 

Auch  Jod  und  Brom  vereinigen  sich  leicht  mit  Schwefel 
in  verschiedenen  Verhältnissen,  doch  kennt  man  die  Verbin- 
dungen noch  nicht  im"  reinen  Zustande. 


Verbindungen  des  Chlors  mit  Phosphor. 


200.  Chlor  und  Phosphor  vereinigen  sich  in  zwei  verschie- 
denen Verhältnissen  mit  einander;  diese  Verbindungen  sind: 
1)  Dreifach-Chlorphosphor,  PClg,  und  2)  Fünffach- 
Chlorphosphor,  PCI5,  welche  der  phosphorigen  Säure  Und 
der  Phosphorsäure  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  ent- 
sprechen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wendet  man  einen 
ähnlichen  Apparat  an,  wie  zur  Bereitung  des  Chlorschwefels 
(198).  Man  bringt  den  Phosphor  in  die  tubulirte  Retorte  D 
(Fig.  108)  und  leitet  trocknes  Chlorgas  darüber.  Die  Vereini- 
gtmg  findet  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wärme  statt, 
und  der  Phosphor  verbrennt  mit  Flamme,  wie  in  Sauerstoffgas, 
nur  ist  dieselbe  weit  weniger  leuchtend.  Zündet  man  in  einem 
Sohälchen  ein  Stück  Phosphor  an,  und  taucht  dasselbe  in  eine 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche ,  so  fahrt  der  Phosphor  mit  grün- 
licher Flamme  zu  brennen  fort. 

Durch  die  bei  der  Vereinigung  entstehende  hohe  Tempe- 
ratur wird  häufig  das  Springen  der  tubulirten  Retorte  veran- 
lasst. Man  vermeidet  es ,  wenn  man  auf  den  Boden  derselben 
eine  Schicht  Sand  bringt,  und  darauf  den  Phosphor  legt.  Um 
die  Bildung  von  Fünffach-Chlorphosphor  zu  verhindern,  muss 
man  die  Retorte  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  Phosphors  er- 
wärmen, so  dass  das  eintretende  Chlorgas  stets  mit  überschüs- 
sigem Phosphordampf  in  Berührung  ist,  wobei  der  Dreifach- 
Chlorphosphor,  sowie  er  entsteht,  überdestiUirt.  Man  unterbricht 
die  Operation,  bevor  sämmtlicher  Phosphor  verschwunden  ist, 
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und  trennt  den   der  überdestillirten  Flüssigkeit  beigemengten 
Phosphor  durch  abermalige  Destillation  derselben. 

Der  Dreifach -Chlorphosphor  (auch  Phosphorchlorür 
genannt)  ist  eine  farblose,  sehr  helle  Flüssigkeit  von  1,45  specif. 
Gewicht,  welche  bei  78^  C.  siedet.  Die  Dampfdichte  desselben 
ist  4,742.  Mit  Wasser  zerfällt  der  Dreifach-Chlorphosphor  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  phosphorige  Säure;  die  Zusammen- 
setzung desselben  ist: 

1  Aeq.  Phosphor 31  22,54 

3     „     Chlor 106,5        77,46 

137,5      100,00. 

201.  Beim  Zusammenkommen  mit  Chlor  nimmt  der  Drei- 
fach-Chlorphosphor eine  grosse  Menge  davon  auf,  und  verwan- 
delt sich  hierbei  in  einen  weissen  krystallinischen  Körper,  den 
Fun ffa ch- Chlor phosphor  (Phosphorchlorid).  J)erselbe  sie- 
det bei  148®  C,  und  sein  Schmelzpunkt  liegt  etwa  bei  derselben 
Temperatur,  so  dass  der  Fünffach-Chlorphosphor  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  aus  dem  festen  Zustand  unmittelbar  in  den 
gasförmigen  übergeht. 

Durch  Wasser  wird  der  Fünffach-Chlorphosphor  in  Chlor^ 
wasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  nach  der  Gleichung: 

PCI5  +  5H0  =  POß  +  5HC1 
zersetzt. 

Er  enthält: 

1  Aeq.  Phosphor 31  14,87 

5      „      Chlor 177,5        85,13 

208,5      iÖÖ^ÖÖ. 

Phosphoroxychlorid:  PClsOj. 

202.  Läset  man  Fünffach-Chlorphosphor  an  feuchter  Luft 
stehen,  so  zerfliesst  er  allmälig,  wobei  er  Dämpfe  von  Chlor- 
wasserstoffsäure ausstösst,  und  verwandelt  sich  in  Phosphor- 
oxychlorid (Chlorphosphorsäure): 

PClß  -f  2H0  =  PCI3O2  +  2HC1. 
Schneller  erhält  man  diese  Verbindung  durch  die  Einwir- 
kung von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Säurehydrate,  wozu  be- 
sonders krystallisirte  Borsäure  geeignet  ist.  Man  mengt  Phos- 
phorchlorid in  einer  Retorte  mit  krystallisirter  Borsäure,  und 
erwärmt.    Es  entweicht  hierbei  fchlorwasserstoffsäure  in  grosser 
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Menge,  und  das  Phoßphoroxyclilorid  destillirt  in  Form  einer 
schweren,  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Flüssigkeit  über: 
3  PClß  +  2  (B0O3  +  3  HO)  =3  PCI3O2  +  2  B  O3  +  6  HCl. 
Das  Phosphoroxychlorid  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,7 
nnd  siedet  bei  110®  C.  An  feuchter  Luft  verbreitet  es  weisse, 
die  Schleimhäute  sehr  angreifende  Dämpfe.  Wasser  zersetzt 
es  unter  Wärmeentwickelung  zu  Phosphorsäure  und  Chlorwas- 
serstoffsäure. 

Jodphosphor. 

203.  Jod  und  Phosphor  verbinden  sich  beim  Erhitzen  un- 
ter Entwickelung  von  Wärme;  es  ist  aber  schwierig,  auf  diese 
Weise  die  Verbindung  beider  Stoffe  krystallisirt  zu  erhalten. 
Löst  man  dagegen  2,60  Gramme  trocknen  Phosphor  (1  Aeq.) 
in  Schwefelkohlenstoff  auf  und  setzt  20,34  Gramme  (2  Aeq.) 
Jod  zu,  so  erhält  man  eine  orangerothe  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher sich  in  der  Kälte  schön  hellorangerothe  Krystalle  in  Ge- 
stalt platter,  biegsamer  Prismen  abscheiden.  Es  ist  dies  der 
Zweifach-Jodphosphor,  PJg.  Er  schmilzt  bei  llO^^C.  und 
zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  gelber  Flocken  in  Jod- 
wasserstoff und  phosphorige  Säure.  Den  Dreifach-Jodphos- 
phor  (PJa)  erhält  man  durch  Auflösen  von  3  Aeq.  Jod  und 
1  Aeq.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  nach  dem  Abdampfen 
zur  Syrupsconsistenz  und  Erkalten  in  einer  Mischung  von 
Schnee  und  Kochsalz,  in  dunkelrothen  KrystaUen.  Durch 
Schmelzen  und  Abkühlen  erhält  man  hieraus  grosse  Prismen. 
Er  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  feuchter 
Luft  augenblicklich  in  Jodwasserstoff  und  phosphorige  Säure. 
Wir  haben  diese  Zersetzung  zur  Darstellung  von  gasförmiger 
Jodwasserstoffsäure  (106)  angewendet. 

Schwefelphosphor. 

204.  Schwefel  und  Phosphor  vereinigen  sich  in  mehreren 
Verhältnissen  mit  einander.  Bringt  man  ein  Stück  Schwefel 
und  ein  Stück  Phosphor  mit  einander  in  Berührung  und  er- 
wärmt gelinde,  bis  sie  schmelzen,  so  vereinigen  sie  sich  unter 
Wärmeentwickelung^  die  häufig  eine  Explosion  herbeiführt. 
Dieser  Versuch  ist  nicht  ohne  Gefahr  und  muss  d^er  mit 
Vorsicht  angestellt  werden.  Um  ihn  gefahrlos  auszuführen, 
übergiesst  man  in  einem  Kolben  Phosphor  mit  Wasser,  erhitzt 
bis  zum  Schmelzen   desselben  und  setzt   allmälig  kleine  Stücke 
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von  Schwefel  zu.  In  dieser  Weise  lässt  sich  der  Phosphor  mit 
viel  Schwefel  vereinigen,  ohne  dass  er  die  flüssige  Form  ver- 
liert; beim  Erkalten  krystallisirt  eine  sehr  schwefelreiche  Ver- 
bindung heraus.  Hat  man  dagegen  nur  wenig  Schwefel  zuge- 
setzt, so  scheidet  sich  imGegentheil  der  überschüssige  Phosphor 
in  Krystallen  ab. 

Durch  Vereinigung  von  1  Aeq.  Schwefel  mit  1  Ae(j.  Phos- 
phor, d.  h.  von  1  Ge'wichtstheil  Schwefel  mit  2  Gewichtstheilen 
Phosphor,  erhält  man  eine  noch  bei  +  5^C.  flüssige  Verbin- 
dung, welche  in  niederer  Temperatur  ohne  Anzeichen  von  Kry- 
stallisation  fest  wird. 

Der  Phosphor  vereinigt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  mit 
Schwefel  ausserdem  noch  in  mehreren  bestimmten  Verhältnis- 
sen, welche  im  Allgemeinen  den  Verbindungen  des  Phosphors 
mit  Sauerstoff  entsprechen.  Bei  dem  Erhitzen  von  Schwefel 
mit  gewöhnlichem  Phosphor  über  100®  C.  findet  aber  eine  hef- 
tige Explosion  statt,  welche  die  Darstellung  der  Verbindungen 
sehr  schwierig  macht.  Wendet  man  jedoch  amorphen  (rothen) 
Phosphor  an,  so  kann  man  durch  Zusammenschmelzen  dessel- 
ben mit  Schwefel  ohne  Gefahr  die  Verbindungen  PS3  und 
PS5  darstellen. 

Chlorjod. 

205.  Leitet  man  getrocknetes  Chlorgas  über  Jod,  welches 
in  einer  Glasröhre  sich  befindet,  so  vereinigen  sich  beide  Stoffe 
anfangs  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  stechend  nach 
Chlor  und  Jod  riecht.  Sie  färbt  die  Haut  braun,  und  bläut  das 
Stärkemehl.  Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel 
JCl  darstellen.  Das  Einfach-Chlorjod  löst  sich  leicht  in 
Wasser.  Durch  Schütteln  mit  Aether  kann  man  es  der  wässe- 
rigen Lösung  entziehen,  und  durch  Verdunsten  des  Aethers 
wieder  gewinnen. 

Durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in  die  vorhergehende 
Verbindung  verwandelt  sie  sich  in  pomeranzengelbe  Erystalle 
von  Dreifach-Chlorjod,  JClg,  die  bei  25® C.  schmelzen,  und 
von  Wasser  unter  Zersetzung  vollständig  gelöst  werden. 

Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  auch  Vierfach- 
Chlorjod,  JCI4,  in  rothen  Octaedern. 

Chlorbrom. 

206.  Leitet  man  Chlorgas  zu  Brom,  so  verflüchtigt  sich. 
Chlorbrom,BrCl,  welches  durch  Abkühlen  als  eine  rothbraune? 
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sehr  flüchtige  Flüssigkeit  erhalten  werden  kann.  Durch  Sätti- 
gen von  in  Wasser  zertheiltem  Brom  mit  Chlorgas  erhält  man 
.eine  wässerige  Lösung  von  Chlorbrom,  die  beim  Erkalten  auf 
D<*C.   gelbliche   Kry stalle  von   Chlorbromhydrat  abscheidet. 

Chlorstickstoff:  NClg. 

207.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  eine  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem  Ammo- 
niak, oder  von  irgend  einem  Ammoniaksalz.  Die  Lösung  färbt 
sich  anfangs  gelb  und  es  scheiden  sich  bal^  gelbe  Oeltropfen 
ab,  welche  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden  sinken.  Eine  Tempe- 
ratur von  25^  bis  30®  C.  ist  zur  Bildung  dieser  Verbindung  be- 
sonders geeignet.  Die  Zersetzung  findet  nach  folgender  Glei- 
chung statt: 

NHg  .  HCl  +  6C1  =  NCI3  +  4Ha. 

Diese  ölartigen  Tropfen  sind  höchst  gefährlich  darzustellen, 
dieselben  explodiren  häufig  freiwillig  und  können  dabei  schlimme 
Verletzungen  bewirken.  Es  ist  daher  wichtig,  dass  man  sich 
die  Umstände,  unter  welchen  sich  diese  Verbindung  bilden 
kann,  wohl  bemerke,  weniger  um  sie  darzustellen,  als  um  ihr 
zufälliges  Entstehen  zu  vermeiden. 

Der  Chlorstickstoff  ist  eine  orangegelbe  Flüssigkeit  von 
1,653  specif.  Gewicht;  bei  einem  niedrigeren  als  dem  gewöhn- 
lichen Luftdruck  lässt  er  sich  "unverändert  destilliren;  sein 
Dampf  detonirt  aber  mit  äusserster  Heftigkeit  bei  100®  C.  Der 
Chlorstickstoff  explodirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wenn  er  mit  verschiedenen  Stoffen  in  Berührung  kommt,  na- 
mentlich mit  Phosphor,  den  fixen  Oelen  sowie  mit  Terpentinöl. 
3eine  Formel  NCI3  entspricht  der  des  Ammoniaks  NH3. 

Jodstickstoff:  NJ3  +  NH3. 

208.  Der  sogenannte  Jodstickstoff  ist  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  explodirender,  fester  Körper.  Um  ihn  darzustellen, 
vertheilt  man  feingepulvertes  Jod  in  kleiner  Monge  auf  Uhr- 
gläsern  und  übergiesst  es  mit  concentrirtem  Ammoniak.  Nach 
Verlauf  einer  Viertelstunde  ist  die  Reaction  vollendet;  man 
giesst  die  Flüssigkeit  durch  mehrere  kleine  Filter,  auf  welchen 
ein  grauschwarzes  Pulver  zurückbleibt,  das  man  rasch  mit 
etwas  Wasser  abwäscht;  dies  ist  der  Jodstickstoff.  So  lange 
derselbe   feucht  ist,  explodirt  er  gewöhnlich  nicht,  doch  findet 
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zuweilen  bei  seiner  Berührung  mit  einem  Glasstab  auf  gläser- 
ner Unterlage  eine  Explosion  statt.  Sobald  aber  der  Jodstick- 
stoff trocken  ist,  explodirt  er  bei  der  leisesten  Berührung,  z.  B. 
schon  durch  die  Fahne  einer  Feder;  häufig  detonirt  er  freiwil- 
lig. Der  sogenannte  Jodstickstoff  enthält  stets  Wasserstoff; 
stellt  man  ihn  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jod  in 
alkoholischer  Lösung  dar,  so  ist  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  NJ8  -j-  NHg  entsprechend.  Löst  man  ihn  nämlich  in 
Chlorwasserstoffsäure  auf,  so  erhält  man  Chlor j od  und  chlor- 
wasserstoffsaures Ammoniak  in  dem  Verhältniss,  wie  es  die 
Gleichung 

NJg  +  NHg  +  5HC1  =  3 JCl  +  2(NH3  .  HCl) 

verlangt. 

Phosphor  stick  Stoff  Verbindungen. 

209.  Die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  werden  beim 
Zusammenkommen  mit  Ammoniakgas  zersetzt,  indem  das  Chlor 
mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  zu  Chlorwasserstoff 
vereinigt  (welcher  mit  einem  weiteren  Antheil  Ammoniak  Sal- 
miak bildet),  während  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  mit  dem 
Phosphor  sich  vereinigt.  Man  kennt  die  hierbei  entstehenden 
Producte  noch  nicht  mit  Sicherheit,  weil  sie  sich  nicht  ohne 
Veränderung  vom  Salmiak  trennen  lassen. 

Erhitzt  man  das  durch  Behandlung  von  Fünffach-Chlor- 
phosphor  mit  Ammoniakgas  erhaltene  Gemenge,  so  entweicht 
Salmiak  und  es  hinterbleibt  ein  weisses,  lockeres  Pulver,  wel- 
ches beim  Glühen  unverändert  bleibt.  Durch  schmelzendes 
Kalihydrat  wird  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniakgas  in 
phosphorsi,ures  Kali  verwandelt.  Die  Bildung  und  Verwand- 
lung dieses  Phospham  genannten  Körpers  erklären  sich  am 
besten  nach  der  Formel  PNg-H,  zu  welcher  auch  die  Analyse 
führte.    Man  hat  nämlich: 

PCI5  +  7NH3  =  PN2H  +  5(NH3  .  HCl) 
sowie  andererseits: 

PNgH  +  3K0  +  5H0  =  3K0  .  POß  +  2NH3. 

Behandelt  man   dagegen  das    mit  Ammoniakgas  gesättigte 

Phosphorchlorid   mit  Wasser,    so   löst   sich  Salmiak   darin   auf 

und  es  hinterbleibt  ein  Phosphordiami^  genannter,  weisser 

pulveriger  Körper,   der  in   Wasser  ganz  unlöslich   ist.     Seine 
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Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  PN2H3O3,  wonach 
seine  Bildung  der  Gleichung 

PCI5  +  7NH3  +  2H0  =  PNaHgOa  +  öfNHg  .  HCl) 
entspricht. 

.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  erhält  naan  daraus  ebenfalls 
Ammoniak  und  Phosphorsäure.  Beim  Erhitzen  desselben  für 
sich  entweicht  Ammoniak  und  es  hinterbleibt  Phosphamid, 
PITO2  =  (PN2H3O2  —  NHg),  als  weisses  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  gleichfalls  Phosphorsäure  und  Ammo- 
niak liefert. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Phosphoroxy- 
chlorid  erhält  man  gleichfalls  ein  Gemenge  von  Salmiak  mit 
Phosphortriamid,  PNgHßOa,  welches  letztere  beim  Aus- 
waschen mit  Wasser  als  weisses  Pulver  hinterbleibt.  Es  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  in  entweichendes 
Ammoniak  und  Phosphamid: 

PNgHgOa  =  PNO2  +  2NH3.' 

Die  Beziehungen  der  drei  Phosphamide  zur  Phosphorsäure 
treten  in  folgenden  Gleichungen  hervor: 

Phosphortriamid  PNgHßOg  +  6H0  =  POg.SHO  +  3NH3 
Phosphordiamid  PN2H3  Og  +  6  HO  =  P Og  .  3  HO  -f  2  NH3 
Phosphamid        '     PNOg         4-6HO  =  POß.3HO+     NH3. 

Chlorarsen:  AsClg. 

210.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Chlors  mit  Ar- 
sen, die  man  erhält,  wenn  trocknes  Chlorgas  über  metallisches 
Arsen  geleitet  wird.  Die  Verwandtschaft  des  Arsens  zu  Chlor 
ist  sehr  bedeutend,  so  dass  gepulvertes  Arsen,  wenn  man  es  in 
eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wirft,  sich  unter  Bildung 
weisser  Dämpfe  von  Chlorarsen  entzündet. 

Man  erhält  das  Chlorarsen  auch  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  1  Thl.  Arsen  mit  6  Thln.  Einfach-Chlorquecksilber. 
Das  durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Arsen  dargestellte 
Chlorarsen  ist  durch  überschüssiges  Chlor  gelb  gefärbt;  man 
befreit  es  davon  durch  Digestion  mit  feingepulvertem  Arsen 
und  abermalige  Destillation. 

Das  Chlorarsen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
132<*  C.  siedet.  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  wurde  gleich  6,3 
gefunden.  Mit  wenig  Wasser  bildet  es  eine  syrupdicke  Lösung ; 
eine  grössere  Menge  zersetzt  es  in  arsenige  Säure  und  Chlor- 
wasserstofifsäure : 

AsClg  +  3H0  =  AsOg  +  3  HCL 

16* 
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Die  arsenige  Säure  verflüchtigt  sich  als  Ghiorarsen,  wenn 
man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nnd  Chlomatrinm  er- 
hitzt. Man  wendet  dieses  Verhalten  bei  der  Untersachnng 
auf  arsenige  Säure  an,  wenn  ^ese  mit  organischen  Stoffen  ge- 
mischt ist. 

Die  Zusammensetzung  des  Chlorarsens  entspricht  der  der 
arsenigen  Säure. 


Verbindungen  des  Schwefels  mit  Arsen. 


211.  Arsen  und  Schwefel  vereinigen  sich  in  sehr  verschie- 
denen Verhältnissen;  wir  wollen  nur  die  drei  wichtigsten  die- 
ser Verbindungen  anführen. 

In  der  Natur  findet  man  eine  rothe  (monoklinometrisch) 
krystallisirte  Schwefelverbindung  von  der  Formel  AsS2,  wel- 
cher keine  bekannte  Sauerstoffverbindung  des  Arsens  entspricht. 
Es  ist  dies  also  Zweifach-Schwefelarsen;  die  Mineralogen  nen- 
nen es  Realgar.  Man  kann  es  leicht  künstHch  durch  Zusam- 
menschmelzen von  Schwefel  und  Arsen  in  den  erforderlichen 
'  Verhältnissen  darstellen.  Der  natürliche  Realgar  ist  krystalli- 
sirt;  er  lässt  sich  schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch;  in  ganz  gleicher  Weise  verhält  sich  das  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  Arsen  mit  2  Aeq.  Schwefel 
dargestellte  Schwefelarsen.  Gewöhnlich  kommt  im  Handel 
statt  des  reinen  Zweifach-Schwefelarsens  eine  etwas  schwefel- 
reichere Verbindung  vor,  welche  von  schön  orangerother  Farbe 
und  glasartigem  Bruch  ist.  Sie  wird  durch  Destillation  einer 
Mischung  von  Arsenkies  und  Eisenkies  bereitet  und  in  der 
Malerei  angewendet. 

Die  zweite  Verbindung,  das  Dreifach-S^hwefelarsen, 
AsSg,  entspricht  der  arsenigen  Säure;  es  findet  sich  in  citron- 
gelben,  rhombischen  Erystallen  in  der  Katur  und  man  nennt 
es  Auripigment  oder  Rauschgelb.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
dasselbe  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  rothgelben,  ziemlich  durchsichtigen  Glas,  welches 
nicht  wieder  krystallinisch  zu  erhalten  ist.  Dasselbe  lässt  sich 
auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Arsen  in 
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dem  geeigneten  Yerhältniss  darstellen.  Beim  Einleiten  von 
SchwefelwasserBtoffgas  in  eine  Lösung  von  arseniger  Säure 
schlägt  sich  gleichfalls  Dreifach-Schwefelarsen  in  hellgelben 
Flocken  nieder. 

Die  letzte,  der  Arsensäure  entsprechende  Schwefelverbin- 
dung, das  Fünffach-Schwefelarsen,  AsSg,  erhält  man 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Arsensäure;  es  entsteht  hierbei  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
und  zuweilen  scheidet  er  sich  erst  nach  mehreren  Tagen  voll- 
ständig ab.  Der  Niederschlag  ist  jedoch  nur  eine  Mischung 
von  Schwefel  und  Dreifach-Schwefelarsen,  Sj  -f"  ASS3. 

Leichter  erhält  man  Fünffach-Schwefelarsen  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  arsensaurem  Kali,  2K0  .  AsOg,  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Dieses  Sauerstoffsalz  geht  hierdurch  in  das  ent- 
sprechende Schwefelsalz,  2KS  .  AsSg,  über,  in  welchem  das 
Schwefeljjalium  die  Stelle  der  Basis  und  das  Fünffach-Schwe- 
felarsen die  Stelle  der  Säure  einnimmt;  das  Schwefelsalz  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Setzt  man  Chlorwasserstoffsäure  zu, 
so  wird  das  Schwefelkalium  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  das  Fünffach-Schwefelarsen  scheidet 
sich  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  aus. 

Folgende  Gleichung  stellt  diese  Zersetzung  dar: 
2KS  .  AsSg  +  2HC1  =  2Ka  +  AsSß  +  2HS. 


Verbindungen  des  Bors  mit  einigen  Metalloiden. 


Chlorbor:  B0CI3. 

212.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  von  Bor 
in  einem  Chlorstrom,  oder  einfacher,  wenn  man  über  ein  in- 
niges Gemenge  von  Borsäure  und  Kohle,  welches  in  einer 
Porzellanröhre  zum  Glühen  erhitzt  ist,  einen'  Strom  trocknen 
Chlorgases  leitet. 

Das  hierbei  entweichende  Gas  ist  in  einer  Kältemischung 
condensirbar,  und  bildet  dann  eine  leicht  bewegliche,  stark 
Uchtbreehende  Flüssigkeit  von    1,85  specif.   Gewicht,   die   bei 
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17<>  C.  siedet.  Die  Dampfdichte  der  Verbindung  wurde  zu  4,035 
gefunden,  wonach  der  Formel  B0CI3  4  Aeq.  Vohime  ent- 
sprechen. Mit  Wasser  in  Berührung  zersetzt  es  sich  in  Chlor- 
wasserstoflPsäure  und  Borsäure;  seine  Formel  entspricht  daher 
derjenigen  der  Borsäure,  wenn  man  in  derselben  den  Sauerstoff 
durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor  ersetzt. 

Fluorbor:  B0FI3. 

213.  Erhitzt  man  in  einer  Porzellanretorte  ein  Gemenge 
von  2  Thln.  Flussspath  und  1  Theil  geschmolzener  Borsäure  auf 
eine  sehr  hohe  Temperatur,  so  erhält  man  eine  gasförmige 
Verbindung  von  Fluor  mit  Bor.  Ein  Theil  der  Borsäure  giebt 
an  das  Calcium  Sauerstoff  ab ,  und  das  hierdurch  freiwerdende 
Bor  vereinigt  sich  mit'  dem  Fluor;  ein  anderer  Theil  der  Bor- 

*   säure  bildet  mit  dem  Kalk  borsauren  Kalk,  wie  folgende  Glei- 
chung darstellt: 

2B0O3  +  SCaFl  =  B0FI3  +  3CaO  .  B0O3. 

Das  Fluorborgas  ist  farblos ,  von  erstickendem  Geruch  und 
stark  saurem  Geschmack.  Seine  Dichtigkeit  ist  2,37;  es  ist  in 
Wasser  äusserst  leicht  löslich  und  zieht  mit  solcher  Begierde  Was- 
ser an,  dass  es  organische  Stoffe,  ähnlich  der  concentrirten 
Schwefelsäure,  verkohlt  (148).  In  Folge  dieser  grossen  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser  verbreitet  es  an  der  Luft  dicke  Nebel. 

Hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  entspricht  das  Fluor- 
bor der  Borsäure;  seine  Formel  ist  B0FI3. 

Das  Wasser  nimmt  sein  700-  bis  SOOfaches  Volum  Fluor- 
borgas auf.  Man  erhält  diese  Lösung  leicht  auf  folgende  Weise: 
Gleiche  Theile  von  Flussspath  und  Borax  werden  zusammen- 
geschmolzen, die  erkaltete  Masse  gepulvert  und  in  einer  Glas- 
retorte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt;  es  destillirt 
hierbei  die  concentrirte  Auflösung  von  Fluorbor  in  Wasser  als 
^  saure  Flüssigkeit  über.  Bei  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  wird 
diese  Flüssigkeit  zersetzt;  es  scheidet  sich  Borsäure  ab,  und  es 
bildet  sich  ein&  eigenthümliche  Säure,  welche  man  Borfluor- 
wässerstoffsäure  nennt. 

Borstickstoff:  NBo. 

214.  Erhitzt  man  wasserfreien  Borax  mit  seinem  doppel- 
ten Gewicht  Salmiak  im  Platintiegel  zum  Glühen  und  kocht 
den  Rückstand  erst  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  zu- 
letzt mit  Wasser  aus ,  so  hinterbleibt  der  Borstickstoff  als  ein 
weisses  leichtes  Pulver,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht 
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verändert.  •  WasBerdampf  oder  Kalihydrat  entwickeln  aus  dem 
Borstickstoff  in  der  Glühhitze  Ammoniak,  wobei  zugleich  Bor- 
säure entsteht.  Die  Bildung  und  Zersetzung  dieser  Verbindung 
geschieht  nach  der  Gleichung: 

B0O3  +  NHg  =  NBo  +  3H0. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  amorphem 
Bor  im  Stickstoffgas;  beim  Verbrennen   des  Bors   an  der  Luft 
wird  sie  mit  Borsäure  gemengt  erhalten. 


Verbindungen  des  Kiesels  mit  einigen  Metalloiden. 


215.  Der  Kiesel  bildet  mit  Chlor,  Brom  und  Fluor  der 
Kieselsäure  entsprechend  zusammengesetzte  flüchtige  Verbin- 
dungen; auch  mit  Wasserstoff  vereinigt  er  sich  zu  einem 
an  der  Luft  selbstentzündlichen  Gas,  das  noch  nicht  rein 
erhalten  wurde,  so  dass  die  Eigenschaften  desselben  nur  wenig 
bekannt,  die  Zusammensetzung  gar  nicht  bestimmt  ist. 

Zweifach-Chlorkiesel:  Si  CIq. 

216.  Der  Kiesel  verbrennt  beim  Erhitzen  in  einem  Strom 
von  Chlorgas,  unter  Bildung  einer  farblosen,  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit zu  Chlorkiesel,  SiCl2.  Auf  eine  leichtere  Weise  er- 
hält man  diese  Verbindung  durch  Glühen  eines  Gemenges  von 
Kieselsäure  und  Kohle  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlor- 
gas. Das  Chlor  allein  verdrängt  selbst  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur nicht  den  Sauerstoff  der  Kieselsäure;  aber  die  Zer- 
setzung findet  leicht  bei  Gegenwart  von  Kohle  statt,  welche 
siiph  mit  dem  Sauerstoff  der  Kieselsäure  zu  Kohlenoxyd  verei- 
nigt, während  der  Kiesel  mit  dem  Chlor  in  Verbindung  tritt. 
Die  Kieselsäure,  welche  man  hierbei  anwendet,  muss  sehr  fein 
zertheilt  sein,  so  wie  man  sie  durch  Zersetzung  von  kieselsau- 
rem Kali  durch  Säuren  erhält,  denn  selbst  der  zu  einem  un- 
fühlbaren Pulver  vertheilte  Quarz  giebt  hierbei  nur  Spuren  von 
Chlorkiesel. 

Am  besten  vermengt  man  die  Kieselsäure  innig  mit  ihrem 
gleichen  Gewicht  von  Eäenruss  und  setzt  so  viel  Oel  dazu,  dass 
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ein  dicker  Teig  entsteht,  welchen  man  zu  Kugeln  formt.  Man 
rollt  dieselben  in  Kohlenpulver,  glüht  sie  in  einem  verschlosße- 
nen  Tiegel  und  bringt  sie  in  die  Porzellanröhre,  in  welcher 
sie  dem  Strom  von  trocknem  Chlorgas  bei  der  Glühhitze  aus- 
gesetzt  werden  (Fig.    109).    Man  sammelt  den   sich  bildenden 

Fig.  109. 


Chlorkiesel  in  einer  wohl   abgekühlten   Vorlage,   deren   Form 
aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist. 

Der  Chlorkiesel   scheidet  sich   hierbei   als   eine  Flüssigkeit 
ab,  gelb  gefärbt  von  beigemengtem  Chlor,   welches  man  durch 
Schütteln    mit  etwas   Quecksilber  binden  kann,  so  dass  beim  , 
Erhitzen  der  Chlorkiesel  rei^  überdestillirt. 

Der  Chlorkiesel  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit von  1,52  specif.  Gewicht,  welche  bei  59®  C.  siedet  und  an 
der  Luft  dicke,  saure  Nebel  ausstösst.  Seine  Dampfdichte  be- 
trägt 5,94. 

Durch  Wasser  wird  der  Chlorkiesel  sogleich  in  Kieselsäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt;  derselbe  ist  also  die  der 
Kieselsäure  entsprechende  Chlorverbindung,  in  welcher  der 
Sauerstoff •  der  Säure  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor 
ersetzt  ist. 

Einfach-Chlorkiesel:  SiCl. 

217.  Leitet  man  über  krystallisirtes  Silicium  Chlorwasser- 
stoffgas, indem  man  es  nicht  völlig  zum  Glühen  erhitzt,  so 
bildet  sich  eine  flüchtige  Verbindung,  die  durch  Abkühlen  als 
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eine  farblose,  rauchende  Flüssigkeit  Ton  1,5  specif.  Gewicht  er- 
halten wird.  Sie  siedet  bei  etwa  42^  G. ;  ihr  Dampf  ist  entzünd- 
lich und  zerfallt,  wenn  er  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet 
wird,  in  amorphes  Silicium,  Chlorwasserstoff  und  Zweifach- 
Chlorkiesel. 

Die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  zeigte  sich  etwas 
wechselnd,  im  Allgemeinen  aber  nahe  übereinstimmend  mit 
der  Formel  3SiGl  -f-  4HG1;  wahrscheinlich  ist  die  reine  Ver- 
bindung nach  der  Formel  Si  Gl  -]-  H  Gl  zusammengesetzt. 

Mit  Wasser  zerfallt  sie  augenblicklich  in  Siliciumoxydhydrat 
und  Ghlorwasserstoffsäure  (197). 


Fluorkiesel:  SiFlg. 

218.  Man  erhält  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  einer 
Mischung  gleicher  Theile  Flussspath  und  gestossenem  Glas  mit  6 
bis  8  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Kieselsäure  des 
Glases  tritt  ihren  Sauerstoff  an  das  Galcium  des  Flussspathes 
ab,  imd  das  Fluor  vereinigt  sich  mit  dem  Kiesel  zu  Fluorkiesel- 
gas; der  Kalk  tritt  mit  der  Schwefelsäure  in  Verbindung. 
Wenn  man  hierbei  nur  jdie  Kieselsäure  des  Glases  berücksich- 
tigt, so  muss  ^die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung  darge- 
stellt werden:    v 

SiGa  -f  2CaFl  +  aSG»  =  2(CaO  .  SOg)  -f  Silla- 
Man  nimmt  die  Operation   in  einem  Glaskolben  vor,  wel- 
cher zuvor  mit  der  grössten  Sorgfalt  getrocknet  werden  muss, 
weil  das  Fluorkieselgas    äusserst   leicht  von    Wasser   zersetzt 
wird. 

Der  Fluorkiesel  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  über  Queck- 
silber aufgesammelt  werden  muss.  Die  Dichtigkeit  desselben 
ist  gleich  8,57.  Die  durch  die  Formel  Si  Fla  dargestellte  Menge 
bildet  daher  2  Aeq. -Volume  (ebensoviel  als  2  Aeq.  Sauerstoff). 
An  feuchter  Luft  bildet  er  zugleich  dicke,  weisse  Nebel.  Er 
entspricht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  der  Kieselsäure. 

219.  Bei  der  Zersetzung  des  Fluorkiesels  mit  Wasser  schei- 
det sich  die  Kieselsäure  gallertartig  ab,  und  die  Flüssigkeit 
hält  eine  eigenthümliche  Säure  gelöst,  welche  man  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure nennt;  es  treten  hierbei  3  Aeq. 
Fluorkiesel  mit  2  Aeq.  Wasser  in  Wechselwirkung;  aber  nur 
1  Aeq.  Fluorkiesel  wird  dabei  in  Kieselsäure  und  Fluorwasser- 
stoffsäure zersetzt;  die  hierdurch  entstandenen  2  Aeq.   Fluor- 
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wasserstofeäure   vereinigen    eich  mit    den    zwei    nnzersetzten. 
Aequivalenten  Fluorkiesel  zu  Kieselfluorwasserstoffsäure. 

Diese  Zersetzung  findet  daher  nach  der  Gleichung: 
SSiFla  +  2H0  =  SiOg  +  2(HF1  .  SiFlg) 
statt,  und  die  Formel  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  hiemach: 
HFl.SiFla- 

Bei  dem  Sättigen  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  Basen 
wird  der  Wasserstoff  der  Fluorwasserstoffsäure  durch  eine  äqui- 
valente Menge  des  Metalls  ersetzt;  mit  Kali  findet  z.  B.  fol- 
gende Umsetzung  statt: 

HFl  .  SiFl2,+  KO  =  KFl  .  SiFlg  +  HO. 

Das  Kieselfluorkalium  lässt  sich  daher  als  eine  Doppelverbin- 
dung von  Fluorkalium  mit  Fluorkiesel  betrachten.  (Wenn 
man  das  Aequivalent  des  Kiesels  21,3  setzt,  so  werden  diese 
Formeln  viel  verwickelter;  der  Fluorkiesel  erhält  alsdann  die 
Formel  Si  Flg  und  die  Kieselfluorwasserstoffsäure  3  HFl  -|-  2  SiFlg). 

Die  Kieselsäure,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Fluorkieselgases  durch  Wasser  ausscheidet,  würde  bald  die 
Glasröhre  verstopfen,  wenn  man  das  Ende  derselben  un- 
mittelbar in  Wasser  tauchen  wollte.  Man  bringt  daher  das 
Ende  der  Gasleitungsröhre  in .  eine  ^/^  Zoll  hohe  Quecksilber- 
schicht und  übergiesst  diese  hierauf  erst  mit  Wasser,  so  dass 
das  Gas  keine  Feuchtigkeit  in  der  Glasröhre  antrifft,  und  sich 
erst,  nachdem  es  durch  das  Quecksilber  gegangen  ist,  in  dem 
Wasser' zersetzt  (Fig.  110). 

Man  kann  den  Fluorkiesel  auch  in  einer  Gläsretorte  ent- 
wickeln, deren  Hals   man  in   einen  Kolben  mit  Wasser  in  der 
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Weise  steckt,  dass  man  den 
Kolben  fortwährend  herum- 
drehen kann,  wodurch  die 
Wand  stets  feucht  gehalten 
wird.  Das  sehr  schwere  Fluor- 
kieselgas  wirkt  auf  die  Ober- 
fläche des  in  dem  Kolben 
enthaltenen  Wassers  und  bil- 
det darauf  eine  Haut  von 
Kieselsäure,  wodurch  die 
Einwirkung  des  Wassers  auf 
das  Gas  bald  gehindert  würde, 
wenn  man  nicht  den  Kolben 
häufig  umdrehte. 
Nachdem  eine  hinlängliche 
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Menge  von  Fluorkiesel  in  dieser  Weise  zersetzt  ist,  filtrirt  man 
die  Flüssigkeit  nnd  presst  den  Rückstand  stark  aus.  Will  man 
die  Lösung  klarer  haben,  so  muss  man  sie  durch  Fliesspapier 
filtriren,  aber  es  bleibt  fast  immer  etwas  Kieselerde  suspendirt. 

Die  in  der  Lösung  enthaltene  Kieselfluorwasserstoffsäure 
bildet  eine  sehr  saure  Flüssigkeit,  welche  mit  den  Basen  unter 
Bildung  von  Kieselfluormetallen  sich  vereinigt;  diese  sind  zum 
Theil  unlöslich,  wie  z.  B.  das  Kieselfluorkalium.  Wir  haben 
diese  Eigenschaft  zu  der  Fällung  des  Kaliums  aus  seinen  Lö 
sungen  schon  (173)  angewendet. 

Verdampft  man  die  Lösung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure 
mit  der  gallertartigen  Kieselsäure,  welche  sich  bei  der  Bildung 
derselben  abgeschieden  hat,  vollständig  zur  Trockniss,  so  bleibt 
kein  Rückstand,  sondern  es  entweicht  Fluorkiesel  und  Wasser. 
Durch  den  Einfluss  der  Wärme  tritt  demnach  die  umgekehrte 
Zersetzung  von  der  in  der  Kälte  stattgefundenen  wieder  ein; 
man  hat  jetzt: 

2(HF1  .  SiFla)  +  SiOg  =  SSiFlg  +  2H0. 

Verdampft  man  hierbei  die  Lösung  in  einem  Gefass  von 
Glas,  so  wird  dasselbe  nicht  angegriffen  und  bleibt  vollkom- 
men durchsichtig. 

Beim  Verdampfen  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lö- 
sung von  Kieselfluorwasserstoffsäure  für  sich  in  einem  Glas- 
gefass  bleibt  auch  kein  Rückstand,  aber  die  Wand  des  Gefässes 
wird  stark  angegriffen,  weil  dieselbe  die  zur  vollständigen  Um- 
wandlung der  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  Fluorkiesel  noth- 
wendige  Eaeselsäure  abgeben  musste. 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  einigen 
Metalloiden. 


Kohlenwasserstoffe. 

220.    Esgiebt  viele  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem 
Wasserstoff;  sie   sind  zum  Theil  bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
ratur gasförmig,  theils  flüssig  oder  fest;  wir   werden   hier  nur 
einige  der  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  beschreiben. 
Segnault-Streoker's  Chamie.  ^y 
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Sumpfgas  (leichter  Kohlenwasserstoff):  C2H4. 

221.  Dieses  Gas  hat  den  Nameii  Sumpfgas  erhalten,  weil 
es  sich  in  grosser  Menge  aus  dem  Schlamm  stehender  Gewäs- 
ser entwickelt.  Rührt  man  den  Schlamm  mit  einem  Stock  um, 
so  sieht  man  in  dem  Wasser  Gasblasen  aufsteigen,  welche  man 
leicht  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  und  darin  umgekehrten 
Flasche  ansammeln  kann.  Der  grössseren  Bequemlichkeit  halber 

steckt  man  einen  Trichter  in  die 
Oeffnung  der  Flasche  (Fig.  111). 
Das  hierdurch  gesammelte  Gas  ist 
nicht  rein,  es  enthält  Stickstoff  und 
Kohlensäure  beigemengt. 

^  In  reinem  Zustande  stellt  man 
das  Sumpfgas  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  essigsaurem  Natron 
und  Kalihydrat,  oder  Kalkhydrat,  in 
einer  kleinen  Retorte  dar.  Gewöhn- 
lich nimmt  man  ein  Gemenge  von 
Kali-  und  Kalkhydrat,  welches  man  durch  Zusatz  von  gepul- 
'vertem  Aetzkalk  zu  einer  concentrirten  Kalilauge  erhält. 

Das  essigsaure  Natron  hat  die  Formel  Na  0  .  C^  Hg  O3 ;  in 
der  Hitze  zersetzen  die  starken  Basen  die  Essigsäure  unter  Auf- 
nahme von  1  Aeq.  Wasser  in  Kohlensäure,  welche  mit  den 
Basen  sich  vereinigt,  und  in  Kohlenwasserstoffgas,  welches  ent- 
weicht, nach  folgender  Gleichung: 

NaO  .  C^HgOs-fKO  .  HO  =  NaP  .COa  +  KO  .COg -f  C2H4. 
Das  Sumpfgas  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas  von 
nur  0,5590  Dichtigkeit.  Wegen  dieses  geringen  specif.  Gewichts 
hat  es  den  Namen  leichter  Kohlenwasserstoff  erhalten* 
Es  verbrennt  an  der  Luft  mit  wenig  leuchtender  gelblicher 
Flamme  zu  Wasser  und  Kohlensäure.  Das  Wasser  löst  nur  eine 
sehr  kleine  Menge  dieses  Gases  auf. 

Das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  entwickelt  sich  aus  den 
Steinkohlen  in  gewissen  Bergwerken  in  reichlicher  Menge, 
weshalb  es  auch  Grubengas  genannt  wird;  da  es  leichter 
ist  als'die  Luft,  so  sammelt  es  sich  in  den  oberen  Theilen  der 
Gruben  an  und  bildet  mit  der  Luft  sehr  stark  explodirende 
Mischungen,  durch  deren  Entzündungen  oft  viele  Arbeiter  ihr 
Leben  verlieren.  Die  Bergleute  nennen  das  Gas  der  Steinkoh- 
len: schlagende  Wetter. 
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Dasselbe  Gas  strömt  an  einigen  Orten  in  reichlicher  Menge 
aas  der  Erde,  so  dass  es  entzündet  werden  kann  nnd  zu  bren- 
nen fortföhrt  (heilige  Feuer  bei  Baku). 

222.  Man  analysirt  das  Sumpfgas  in  dem  Eudiometer;  man 
bringt  z.  B.  100  Raumtheile  dieses  Gases  und  300  Raumtheile 
Sauerstoff  hinein:  nach  dem  Durchschlagen  des  elektrischen 
Funkens  findet  man  nur  noch  200  Raumtheile  Gas.  Durch  Ein- 
bringen einer  Kugel  von  feuchtem  Ealihydrat  nimmt  man  die 
Kohlensäure  weg,  und  findet,  dass  hierbei  100  Raumtheile 
Sauerstoffgas  übrig  bleiben.  Die  100  Thle.  Kohlensäuregas  ent- 
halten aber  100  Thle.  Sauerstoffgas  und  50  Thle.  Kohlenstoff- 
dampf; es  sind  daher  100  Thle.  Sauerstoff  verschwunden, 
welche  mit  dem  Wasserstoffgas  des  Sumpfgases  Wasser  gebil- 
det haben ;  es  müssen  folglich  200  Raumtheile  Wasserstoff  vor- 
handen gewesen  sein.  In  100  Raumtheilen  Sumpfgas  sind  also 
enthalten: 

200  Raumtheile  Wasserstoff, 
50  „  Kohlendampf. 

Diese  Zusammensetzung  erfährt  durch  das  specif.  Gewicht 
des  Gases  eine  Bestätigung: 

2  Vol.  Wasserstoff  wiegen  .  0,1382  25,00 

Va     „     Kohlendampf .   .   .   .0,4145         75,00 

1  Vol.  Sumpfgas 0,5527        100,00. 

Man  giebt  dem  Sumpfgas  die  Formel  CaH^. 

Oelbildendes  Gas:  C4H4. 

223.  Man  stellt  dieses  Gas  durch  Erhitzen  von  1  Ge- 
wichtstheil  Alkohol  mit  5  oder  6  Gewichtstheilen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  dar.  Der  Alkohol  hat  die  Formel  C4  H^  0^, 
und  man  kann  annehmen,  dass  durch  die  Einwirkung  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  demselben  2  Aeq.  Wasser  entzogen 
werden,  wodurch  Ölbildendes  Gas  frei  wird: 

C^HeOa  =  C4H4  +  2H0. 
Die  Zersetzung  ist  indessen  etwas  verwickelter,  denn  es 
entweicht  gleichzeitig  Kohlensäure  und  schweflige  Säure.  Man 
bringt  die  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  eine 
geräumige  Retorte  (Fig.  112  a.  f.  S.),  weil  sie  gegen  das  Ende  der 
Operation  sich  stark  aufbläht,  und  leitet  das  Gas  zuerst  durch 
eine  etwas  Wasser  enthaltende  Wasohflasche,  hierauf  durch  eine 
zweite  mit  Kalilauge,  worin  die  schweflige  Säure  und  Kohlen- 
säure  zurückgehalten   werden.     Die  Zersetzung    geht  leichter 
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und   ohne   Aufblähen   vor   sich,    wenn  man   die   Retorte  zum 
vierten  Theil  mit  Sand  füllt. 

Fig.  112. 


;.  Das  ölbildende  Gas  ist  farblos,  von  0,9784  Dich- 
tigkeit; es  verbrennt  an  der  Luft  mit  stark  leuchten- 
der Flamme.  Bei  genauerer  Betrachtung  lassen  sich 
an  dieser  leicht  drei  verschiedene  Theile  unterschei- 
den. Zündet  man  den  aus  der  Röhre  Ä  (Fig.  113) 
entweichenden  Gasstrom  an,  so  kommt  der  innere 
Theil  desselben  aa'  nicht  mit  Sauerstoffgas  in  Berüh- 
rung und  bleibt  somit  unverbrannt,  während  in  dem 
Raum  feg  eine  theilweise  Verbrennung  stattfindet, 
bei  welcher  hauptsächlich  der  Wasserstoff  verbrennt, 
der  Kohlenstoff  aber  grossentheils  ausgeschieden  wird, 
und  von  der  beim  Verbrennen  des  Wasserstoffs  ent- 
stehenden Hitze  zum  Weissglühen  gebracht  wird.  In 
der  äussersten  Hülle  ist  überschüssiger  Sauerstoff, 
wodurch  der  Kohlenstoff  vollständig  zu  Kohlensäure 
verbrennt.  Dieser  Theil  der  Flamme  leuchtet  nur  wenig,  ist 
aber  am  heissesten. 

Eine  Flamme  (ein  brennendes  Gas)  ist  nämlich  nur  dann 
leuchtend,  wenn  in  ihr  feste  Theilchen  enthalten  sind,  welche 
heftig  glühen  und  dadurch  Licht  ausstrahlen.  Daher  leuchtet 
die  Flamme  des  Wasserstoffgases  nicht,  die  des  Sumpfgases 
sehr  wenig,  während  die  Kohlenwasserstoffe  von  grösserem  Ge- 
halt an  Kohlenstoff  mit  leuchtender  Flamme  verbrennen. 

Leitet  man  Wasserstoffgas  (Fig.  114)  durch  eine  Flasche, 
worin  kohlenstoffreiche  flüchtige  Flüssigkeiten,  wie  Benzol  oder 
Steinöl,  enthalten  sind,  so  mischt  sich  der  Dampf  derselben  dem 
Wasserstoffgas  bei,  und  dieses  brennt  hierauf  beim  Anzünden 
mit  leuchtender  Flamme. 
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Bas  ölbildende  Gas  verbrennt  auch  beim  Erhitzen  im 
Chlorgas;  es  entsteht  hierbei  Chlorwasserstoffsäure  und  Kohle 
wird  abgeschieden.    In  der  Kälte   vereinigt  es   sich  mit   dem 


Fig.  114. 


L 


Chlorgas  zu  einer  flüchtigen,  ölartigen  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, ätherartigem  Geruch.  Dieser  Eigenschaft  verdankt 
das  Gas  seinen  Namen. 

Durch  gleichzeitige  Anwendung  von  starkem  Druck  und 
niedriger  Temperatur  gelingt  es,  das  ölbildende  Gas  zu  einer 
Flüssigkeit  zu  verdichten,  deren  Spannung  bei  0^  C.  etwa  42 
Atmosphären  beträgt. 

Wasser  absorbirt  etwa  V's  seines  Volums  Ölbildendes  Gas; 
Alkohol  und  Aether  nehmen  cftwa  ihr  doppeltes  Volum  auf. 
In  reichlicher  Menge  wird  es  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
(oder  rauchender  Schwefelsäure)  absorbirt.  Beim  Erhitzen  zum 
Glühen  zerlegt  es  sich  in  Sumpfgas  und  kohlenreichere  vtheer- 
artige  Kohlenwasserstoffe. 

Das  ölbildende  Gas  wird  auch  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure absorbirt;  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  hierauf  mit 
Wasser  und  destillirt,  so  geht  Alkohol  über,  der  auf  diese  Art 
wieder  aus  ölbildendem  Gas  entstand: 

C4H4  +  2H0  =  C^HeOa. 

224.  Die  Analyse  des  ölbildenden  Gases  wird  in  derselben 
Weise  wie  die  des  Sumpfgases  ausgeführt,  wobei  es  sich  er- 
giebt,  dass  1  Vol.  Ölbildendes  Gas  bei  der  vollständigen  Ver- 
brennung 3  Vol.  Sauerstoffgas  verbraucht  und  2  Vol.  Kohlen- 
säure erzeugt;  mithin  enthält  es:  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. 
Kohlendampf: 

2  Vol.  Wasserstoff  wiegen  0,1382  14,29 
1  „  Kohlendampf  .  .  .  0,8290  85,71 
1  Vol.  ölbüdendes  Gas  .   .  0,9672      100,00. 
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Diese  Zahl  kommt  der  durch  den  Versuch  geftindenen 
(0,9784)  sehr  nahe. 

Man  giebt  dem  ölbildenden  Gas  die  Formel  C4  H4.  Das 
zur  Gasbeleuchtung  verwendete  Gas  enthält  als  wesentlichen 
Bestandtheil  Ölbildendes  Gas  neben  viel  Sumpfgas  und  Wasser- 
stoffgas. 

Kohlenstickstoff  oder  Cyan:  CgN  oder  Cy. 

225.  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bilden  eine  sehr  wichtige 
Verbindung,  das  Cyan,  welches  selbst  wieder  die  Bildung  einer 
grossen  Anzahl  merkwürdiger  Stoffe  veranlasst,  in  welchen  es 
die  Rolle  eines  einfachen  Körpers  spielt.  So  bildet  das  Cyan 
mit  Wasserstoff  eine  Verbindung,  die  Cyanwasserstoff- 
säfure,  welche  der  Chlorwasserstoffsäure  entspricht,  und  mit 
den  Metallen  vereinigt  es  sich  zu  Cyanmetallen,  welche  den 
entsprechenden  Chlormetallen  vollkommen  analog  zusammen- 
gesetzt sind. 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  vereinigen  sich  bei  Gegenwart 
eines  Alkalis  in  sehr  starker  Hitze  unmittelbar  mit  einander. 
Erhitzt  man  in  einer  Porzellanröhre  ein  Gemenge  von  kohlen- 
8aur"fem  Kali  und  Kohle  zum  Weissglühen  und  leitet  Stickstoff- 
oder Ammoniakgas  darüber,  so  entsteht  sehr  leicht  eine  an- 
sehnliche Menge  von  Cyankalium. 

Man  stellt  das  Cyankalium  im  Grossen  durch  Erhitzen  von 
kohlensaurem  Kali  mit  den  durch  Glühen  thierischer  Stoffe, 
wie  Fleisch,  Knochen,  Hörn  u.  s.  w.,  erhaltenen  verkohlten 
Rückständen  dar;  dieselben  enthalten  neben  Kohlenstoff  eine 
beträchtliche  Menge  von  Stickstoff,  welcher  durch  Glühen 
nicht  entfernt  wird.  Beim  Zusammenschmelzen  dieser  stickstoff- 
haltigen Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  in  eisernen  Gefässen  ver- 
einigt sich  der  Kohlenstoff  mit  dem  Stickstoff  zu  Cyan,  das 
seinerseits  mit  dem  Kalium  sich  verbindet. 

Giesst  man  in  eine  concentrirte  und  warme  Lösung  von. 
Cyankalium  eine  warme  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Cyanquecksilber  in 
Krystallen  aus,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  rein  erhält.  Aus  dem  Cyanquecksilber  kann  man 
leicht  Cyan  oder  Cyanwasserstoffsäure  darstellen. 

Man  erhält  das  Cyan  durch  Erhitzen  von  Cyanquecksilber 
in  einer  kleinen  Retorte,  oder  in  einer  ziemlich  starken,  am 
einen  Ende  verschlossenen  Röhre,  an   die  ein   unter  Wasser, 
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oder  besser  noch  unter  Quecksilber  mündendes  Gasleitungsrohr 
angebracht    ist   (Fig.   115).     Das    Cyanquecksilber    zerßlllt    in 


freies  Cyangas  und  in  Quecksilber,  welches  letztere  sich  in 
Form  von  Tropfen  in  dem  Hals  der  Retorte  abscheidet.  Fährt 
man  fort  zu  erhitzen,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  so  sieht 
man  in  der  Retorte  eine  braune  Substanz  sich  abscheiden, 
welche  genau  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Cyan  besitzt, 
und  welche  aus  diesem  Grunde  Paracyan  genannt  wurde. 
Man  erhält  nicht  immer  gleich  viel  von  diesem  Stoffe,  sondern 
die  Menge  desselben  hängt  von  der  Art,  wie  man  das  Cyan- 
quecksilber erhitzt  hat,  ab ;  es  gelingt  indessen  niemals,  die  Ent- 
stehung dieses  Körpers  ganz  zu  verhindern. 

Das  Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  lebhaftem,  eigenthüm- 
lichem  Geruch,  welcher  an  den  des  Kirschwassers  erinnert. 
Seine  Dichtigkeit  ist  1,86.  Das  Cyangas  nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Atmosphären 
den  flüssigen  Zustand  an,  oder  auch  wenn  man  es  bei  dem 
gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäi^  auf  —  20^  C.  abkühlt. 
Das  flüssige  Cyan  ist  farblos,  sehr  beweglich,  von  etwa  0,9 
specif.  Gewicht.  Beim  Abkühlen  auf  —  35^  C.  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einer  eisartigen  Masse. 

Das  Cyan  verbrennt,  wenn  man  es  anzündet,  an  der  Luft 
mit  sehr  charakteristischer,  purpurfarbener  Flamme  unter  Frei- 
werden von  Stickstoff  zu  Kohlensäure. 

Wasser  löst  sein  4-  bis  5faches  Volum  von  Cyangas  auf, 
und   verliert  dasselbe  beim  Erwärmen  wieder  leicht,    üeber- 
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lässt  man  die  wässerige  Lösung  von  Cyan  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  sich  selbst,  so  färbt  sie  sich  bald  braun  und  schei- 
det nach  einiger  Zeit  ein  braunes  Pulver  ab.  Das  Cyan  er- 
leidet dabei  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  eine 
sehr  verwickelte  Zersetzung,  die  wir  hier  nicht  näher  ver- 
folgen können.  Alkohol  löst  sein  20-  bis  25faches  Volum  von 
Cyangas  auf. 

226.  Da  das  Cyan  ein  brennbares  Gas  ist  und  bei  seiner 
Verbrennung  zwei  leicht  zu  trennende  Verbindungen  liefert, 
so  könnte  man  glauben,  es  Hesse  sich  leicht  in  dem  Eudiome- 
ter  analysiren.  Lässt  man  aber  in  einem  Eudiometer  ein  Ge- 
menge von  Cyangas  und  Sauerstoffgas  detoniren,  so  erhält  man 
immer  eine  unvollständige  Verbrennung.  Die  Verbrennung  ge- 
schieht vollständiger,  wenn  man  zu  dem  Cyangas  eine  gewisse 
Menge  von  Knallgas  mischt,  welches  eine  höhere  Temperatur 
erzeugt  und  nach  der  Verbrennung  wieder  ;srollfltändig  ver- 
schwunden ist.  Man  erhält  das  Knallgas  zu  diesem  Zweck, 
wenn  man  das  Wasser  mittelst  einer  elektrischen  Batterie  zer- 
setzt, und  das  an  beiden  Polen  frei  werdende  Gas  in  einer  ein- 
zigen Glocke  aufiangt. 

Cyan  wasserstoffsäure  (Blausäure):  H  .  C2N(HCy). 

227.  Cyan  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  nicht  direct 
mit  einander;  man  erhält  aber  die  Verbindung  beider  Stoffe 
leicht  durch  Behandlung  von  Cyanmetallen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Man  kann  die  Cyanwasserstoffsäure  entweder  wasserfrei  oder 
im  Wasser  gelöst  darstellen.  Zur  Darstellung  der  Cyanwasser- 
stoffsäure in  wasserfreiem  Zustande  zersetzt  man  Cyanqueck- 
silber  durch  concentrirte  Chlorwass^rstoffsäure  in  einem  klei- 
nen Kolben  (Fig.  116),  der  mit  eiuer  Röhre  abc  in  Verbindung 


Fig.  116. 


steht;  die  erste  Hälf- 
te a&  dieser  Röhre 
ist  mit  Marmor- 
stücken, die  zweite 
b  c  mit'Stücken  von 

geschmolzenem 
Chlorcalcium  ge- 
füllt. An  das  Ende 
der  Röhre  abc 
bringt  man  eine 
ü  -förmige     Röhre 
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und  umgiebt  sie  mit  E&ltemischung.    Durch  die  Ghlorwasser- 
stofiFbäure  wird  das  Gyanquecksilber  zersetzt: 

HgCy  -|-,HC1  =  HgCl  +  HCy; 
es  entweicht  Gyanwasserstoffsänre  in  Gasform,  welche  indessen 
ChlorwasserstoÖsäare  und  Wasserdampf  mit  sich  in  die  Röhre 
abc  nimmt.  Die  Ghlorwasserstoffsäure  zersetzt  den  kohlen- 
sauren Kalk  (Marmor)  unter  Freiwerden  von  Wasser  und  Eoh« 
lensäure  zu  Ghlorcalcium : 

GaO  .  GOa  -f  HGl  =  CaGl  +  GOj  +  HO. 
Die  GyanwasserstofFsäure  ist  nur  eine  sehr  schwache  Säure,  welche 
auf  kohlensauren  Kalk  keine  Wirkung  besitzt.  In  die  zweite 
Hälfte  der  Bohre  kommt  daher  ein  Gemenge  von  Gyanwasser«. 
stoffsäure ,  Kohlensäure  -  und  Wasser ;  das  darin  befindliche 
Ghlorcalcium  nimmt  den  Wasserdampf  auf,  und  lässt  die  Gyan- 
wasserstoffsänre und  die  Kohlensäure  in  die  U-förmige  Bohre 
treten,  in  welcher  sich  die  Gyanwasserstoffsänre,  in  Folge  der 
Abkühlung,  verdichtet,  während  die  Kohlensäure  in  die  Lufl 
austritt. 

Die  Gyanwasserstoffsänre  ist  eine  farblose,  sehr, bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  —  lö»  G.  fest  wird  und  bei  +■  26,50  C. 
siedet.  Durch  das  Verdampfen  an  freier  Luft  erzeugt  diese 
Flüssigkeit  einen  hinlänglichen  Kältegrad,  um  den  zurückblei- 
benden Theil  zum  Erstarren  zu  bringen.  Das  specif.  Gewicht 
der  flüssigen  Säure  beträgt  0,697;  ihre  Dampfdichte  ist  0,947. 
Sie  besitzt  einen  sehr  durchdringenden  Geruch,  der  an  den  der 
bitteren  Mandeln  erinnert. 

Gyan  und  Wasserstoff  sind  in  der  Gyanwasserstoffsänre  in 
der  nämlichen  Weise  wie  Ghlor  und  Wasserstoff  in  der  Ghlor- 
wasserstoffsäure mit  einander  verbunden:  1  Volum  Gyanwasser- 
stoffsänre enthält  nämlich:  %  Vol.  Gyangas  und  Vi  Vol.  Was- 
serstoff mit  einander  ohne  Gondensation  verbunden. 

Es  ist  nämlich: 

%  Dichtigkeit  des  Wasserstoffs  .   .   .  0,0346 
Va  Dichtigkeit  des  Cyans  .   .   .   .   .   .  0,9300 

0,9646. 
Der  directe  Versuch  ergab  die  Dichtigkeit  des  Gyanwasserstoff- 
gases  zu  0,947. 

228.  Die  flüssige  Gyanwasserstoffsänre  muss  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren,  die  man  auf  die  bei  der  schwefligen  Säure 
(142)  beschriebene  Weise  füllt,  aufbewahrt  werden;  sie  hält 
sich  aber  nicht  lange  ohne  Veränderung;  schon  nach  einigen 
Tagen  bräunt  sich   die  Flüssigkeit  und  scheidet  ein  braunes 
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Pulver  ab.  Die  selir  verwickelte  ohemieche  Zersetzung,  welche 
hierbei  stattfindet,  ist  nur  sehr  unvollkommen  bekannt. 

Die  Cyanwasserstoffsäure,  welche  man  gewöhnlich  Blau- 
säure nennt,  ist  eines  der  heftigsten  Gifte,  die  man  kennt. 
Ein  Tropfen  davon  tödtet  einen  Hund,  wenn  man  ihn  in  den 
Mund  desselben  bringt;  eben  so  giftig  ist  aber  die  Blausäure, 
wenn  sie  durch  eine  Wunde  in  der  Haut  unmittelbar  mit  dem 
Blut  in  Berührung  kommt.  Der  Tod  erfolgt  fast  augenblicklich. 
Man  muss  daher  mit  diesem  Körper  sehr  vorsichtig  sein  und 
sich  namentlich  hüten,  die  Dämpfe  desselben  einzuathmen. 

Die  Cyanwasserstoffsäure  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
Jnit  Wasser.  Man  bereitet  die  wässerige  Lösung  derselben  in 
den  Apotheken  häufig  zu  medicinischen  Zwecken. 

Zur  Darstellung  von  wässeriger  Cyanwasserstofifsäure  über- 
giesst  man  in  einem  Kolben  10  Thle.  Cyaneisenkalium  (Blut- 
laugensalz), eine  Doppelverbindung  von  Cyaneisen  und  Cyan- 
kalium,  mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  die  man  vor- 
her mit  40  Thln.  Wasser  verdünnt  hat.  An  dem  Kolben  A 
bringt  man  ein  gebogenes  Glasrohr  an  (Fig.  117),  welches  man 
ini  ein  Kühlrohr  DE  steckt,  in  welchem  eine  Glasröhre  bc 
fortw^firend  mit  kaltem  Wasser  umgeben  ist,  indem  dieses 
durch  d  zufliesst  und  bei  g,  nachdem  es  sich  erwärmt  hat, 
wieder  abfiiesst.  Die  Vorlage  B  ist  durch  kaltes  Wasser  sorg- 
fältig abgekühlt.  Man  erhitzt  über  Kohlenfeuer,  bis  die  Flüs- 
sigkeit zu  stossen  beginnt,  und  fängt  die  übQ,rgehende  Cyan- 

Fig.  117. 
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wasserstoffBäure  in  der  Vorlage  auf.  In  dieselbe  hat  man,  je 
nachdem  man  concentrirtere  oder  verdänntere  Säure  darstellen 
will,  mehr  oder  weniger  Wasser  gebracht.  Es  ist  stets  zweck- 
mässig, in  dieser  Flüssigkeit  den  Gehalt  an  Cyanwasserstofifsäure 
zu  bestimmen,  was  leicht  dadurch  geschieht,  dass  man  ein  be- 
stimmtes Volum  derselben  abmisst,  und  dasselbe  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt;  es  entsteht  ein 
Niederschlag  von  Cyansilber,  aus  dessen  Gewicht  man  leicht 
die  Menge  von  Gyanwasserstoffsäure ,  welche  in  der  angewen- 
deten Flüssigkeit  enthalten  war,  berechnen  kann.  Die  Lösung 
der  Gyanwasserstoffsäure  in  Wasser  zersetzt  sich  sehr  schnell, 
und  sie  muss  daher  stets  kurze  Zeit  bevor  man  sie  anwenden 
will,  bereitet  sein.  Versetzt  man  dieselbe  aber  mit  einem  Tro- 
pfen von  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  so  kann 
man  sie  beliebig  lange  aufbewahren,  ohne  dass  sie  eine  Ver- 
änderung erleidet. 

Schwefelkohlenstoff:  CSg. 

229.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle 
in  einem  offenen  Gefäss,  so  vereinigen  sie  sich  nicht  mit  ein- 
ander, sondern  der  Schwefel  verflüchtigt  sich,  bevor  die  Tem- 
peratur erreicht  ist ,  in  welcher  Schwefel  und  Kohlenstoff  sich 
verbinden.  Wenn  aber  Kohle  in  einem  Porzelianrohr  zum  Glü- 
hen erhitzt  und  Schwefel  in  Dampfform  durchgeleitet  wird,  so 
verbrennt  die  Kohle  in  dem  Schwefeldampf  wie  in  dem  Sauer- 
stoffgas. Beim  Verbrennen  der  Kohle  im  Sauerstoff  entsteht 
Kohlensäure,  00^,  beim  Verbrennen  im  Schwefeldampf  die  ent- 
sprechende Schwefelverbindung ,  der  Zweifach-Schwefelkohlen- 
stoff ,  C  S2 ;  bei  unzureichendem  Sauerstoff  bildet  sich  auch 
Kohlenoxyd,  während  unter  ähnlichen  Verhältnissen  keine  nie- 
drigere Schwefelungsstufe  des  Kohlenstoffs .  sich  darstellen  lässt. 

Zur  parstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  füllt  man  ein  Por- 
zellanrohr mit  kleinen  Kohlenstücken  an,  und  legt  es  etwas 
geneigt  in  einen  langen  Ofen  (Fig.  118  a.  f.  S.).  Das  Ende  a  der 
Eöhre  wird  durch  einen  Kork  verschlossen;  es  steht  so  weit  aus 
dem  Ofen  hervor,  dass  der  Kork  nicht  anbrennen  kann;  das 
andere  Ende  b  ist  mit  einem  gebogenen  Verstoss  versehen,  dessen 
Spitze  ganz  wenig  unter  die  Oberfläche  des  vorgeschlagenen 
Wassers  taucht.  Nachdem  die  Eöhre  zum  Glühen  erhitzt  ist, 
trägt  man  'bei  a  ein  Stück  Schwefel  ein  und  verschliesst  so- 
gleich die   Oeffnang  wieder  mit  dem  Kork.      Der  Schwefel 
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schmilzt,  fliesst  in  der  geneigten  Bohre  gegen  h  zu  und  kotnmt 
daselbst  mit  immer  heisseren  Stellen  in  Berührung,  so  dass  er 
sich  in  Dampf  verwandelt  und  mit  der  glühenden  Kohle  sich 
zu  Schwefelkohlenstoff  vereinigt,  welcher  sich  in  dem  Vorstoss 

verdichtet    und    in 

Form  ölartiger 
Tropfen  in  dem  vor- 
gelegten Wasser  zu 
Boden  sinkt.   Lässt 

die  Dampfent- 
wickelung nach,  so 

bringt  man  ein 
neues  Stück  Schwe- 
fel zu,  und  föhrt 
damit  fort,  «bis  die 
Kohle  in  der  Röhre 
zum  grossen  Theil 
verschwunden  ist. 
Der  Schwefel- 
kohlenstoffsammelt 
sich  in  der  Vorlage 
als  eine  ölartige  Schicht  an ;  er  ist  noch  nicht  rein,  sondern  ent- 
hält stets  mehr  oder  weniger  überschüssigen  Schwefel  gelöst, 
wovon  man  ihn  leicht  durch  Destillation  aas  einer  Retorte,  die 
man  im  Wasserbade  erhitzen  kann,  befreit.  Der  Schwefel  bleibt 
hierbei  in  der  Retorte  zurück,  und  der  Schwefelkohlenstoff  geht 
als  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  durch  Stehenlassen  mit 
Chlorcalcium  und  abermalige  Destillation  in  trocknen  Gefässen 
von  beigemengtem  Wasser  befreit  wird. 

230.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende und  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigen thümlichem, 
unangenehmem  Geruch.  Beim  Einathmen  bewirkt  er,  ähnlicli 
wie  Aether  oder  Chloroform,  Betäuhung.  Seine  Di(ihtigkeit 
beträgt  bei  0^  C.  1,293,  seine  Dampfdichte  2,63.  Er  siedet  bei 
48<>  C.  unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  und  sein  Dampf  hat  daher 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ziemlich  bedeutende 
Spannkraft;  der  flüssige  Schwefelkohlenstoff  verdampft  rasch 
und  erzeugt  dabei  eine  bedeutende  Kälte. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wird  nicht  in  merklicher  Menge 
von  Wasser  gelöst,  doch  nimmt  letzteres,  wenn  es  längere  Zeit 
mit  Schwefelkohlenstoff  in  Berührung  war,  den  Geruch  dessel- 
ben an.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  in  unbegrenz- 
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ter  Menge  auf,  denn  diese  drei  FlüsBigkeiten  lassen  sich  in 
jedem  beliebigen  Yerhältniss  mit  einander  vermischen. 

Der  SchwefelkohlenstoffF  verbrennt  an  der  Luft  mit  blauer 
Flamme  zu  Kohlensäure  und  schwefliger  Saure.  Mit  Sauerstoff- 
gas oder  Stickstoffoxydulgas  gemengt,  detonirt  er  beim  Anzün- 
den heftig;  mit  Stickstoffoxydgas  vermischt,  verbrennt  er  mit 
glänzendem  Licht  ohne  heftige  Explosion. 

Schwefel  und  Phosphor  werden  in  grosser  Menge  von 
Schwefelkohlenstoff  aufgelöst;  lässt  man  diese  Lösungen  lang- 
sam verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder  der  Phos- 
phor in  regelmässigen  Krystallen  ab.  Wie  wir  (63)  gesehen 
haben,  erhält  man  den  Schwefel  hierbei  in  derselben  Form 
krystallisirt,  wie  er  sich  in  der  Natur  vorfindet. 

Auch  Jod  wird  in  bedeutender  Menge  von  Schwefelkohlen- 
stoff auiigfenommen ;  durch  eine  Spur  von  Jod  färbt  er  sich 
rosenroth,  mit  mehr  Jod  erhält  man  eine  intensiv  violettrothe 
Lösung.    Fette  und  Oele  löst  er  reichlich  auf. 

Die  Formel  des  Schwefelkohlenstoffs  entspricht  genau  der 
Formel  der  Kohlensäure,  *und  wie  die  Kohlensäure  sich  mit 
Metalloxyden  (RO)  zu  kohlensauren  Salzen,  RO  .  CO2,  vereinigt, 
so  verbindet  sich  der  Schwefelkohlenstoff  mit  den  f^infach- 
Schwefelmetallen,  RS,  zu  wahren  Salzen,  RS  . 'CS2,  welche 
häufig  mit  den  entsprechenden  Sauerstoffsalzen  isomorph  sind. 

Dieser  Eigenschaft  halber  hat  man  den  Schwefelkohlenstoff 
auch  Sulfo kohlensaure,  und  die  Verbindungen  desselben 
mit  den  Schwefelmetallen  sulfokohlensaure  Salze  (Sulfo- 
carbonate)  genannt. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wird  jetzt  in  bedeutender  Menge 
zum  Yulkanisiren  des  Kautschuks  angewendet  Man  löst  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff  auf,  mischt  ihn  mit  2  bis  3  Procent 
Ghlorschwefel,  und  lässt  Kautschukplatten  eine  Minute  lang  in 
der  Mischung  liegen,  worauf  man  sie  herausnimmt  und  durch 
Verdunsten  den  Schwefelkohlenstoff  entfernt.  Der  Kautschuk 
nimmt  hierbei  bis  15  Proc.  Schwefel  auf  und  erhält  dadurch 
eine  gleichförmige  und  bedeutende  Elasticität  bei  allen  Tem- 
peraturen, eine  Eigenschaft,  durch  welche  der  sogenannte  vul- 
kanisirte  Kautschuk  zu  seinem  Tortheil  sich  auszeichnet. 

Auch  zum  Ausziehen  der  Oele  aus  ölreichen  Samen  wird 
er  in  grosser  Menge  jetzt  angewendet. 
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Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohlenstoff. 


231.  Obgleich  Chlor  und  Kohlenstoff  sich  unter  keinen 
Umständen  direct  vereinigen,  so  kann  man  doch  mehrere  Ver- 
bindungen dieser  beiden  Elemente  darstellen.  Man  erhält  die- 
selben meistens  durch  Einwirkung  von  Ghlorgas  auf  Kohlen- 
wasserstoffe, wobei  ein  Theil  des  Chlors  sich  mit  Wasserstoff 
vereinigt,  ein  anderer  Theil  dagegen  den  Wasserstoff  in  der 
Verbindung  mit  Kohlenstoff  ersetzt. 

Leitet  man  Chlorgas  und  Ölbildendes  Gas  (Ö4  H^)  zusammen, 
80  vereinigen  sie  sich  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  von  der 
Formel  C4fl4Cl2.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor- 
gas (welche  man  durch  Erhitzen  oder  das  Sonnenlicht  unter- 
stützt) verwandelt  sich  diese  Flüssigkeit  in  farblose  Krystalle 
von  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff,  CgCla,  wahrend 
eine  grosse  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure  entweicht: 
C4H4CI2  +  8C1  =  2  Ca  eis  +  4  HCl. 

Der  hieMurch  erhaltene  Anderthalb- Chlorkohlenstoff  zeigt 
einen  campherartigen  Geruch;  sein  specif.  Gewicht  ist  etwa 
^2,0;  er  schmilzt  beilöOOC.  und  siedet  beilBOOC.  Er- verdampft 
indessen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ansehnlicher 
Menge.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Man  hat  ihn  neuerdings  als  Heilmittel  ange- 
wendet. 

Leitet  man  die  Dämpfe  de3  Anderthalbfach-Chlorkohlen- 
stoffs  durch  eine  mit  Porzellanscherben  gefüllte  und  zum  Glü- 
hen erhitzte  Porzellanröhre,  so  zerfallt  er  in  Einfach-Chlor- 
kohlenstoff,  CCl,  und  Chlor.  Dieselbe  Verbindung  erhält 
man  aus  dem  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff  beim  Erwärmen 
mit  Phosphor,  Schwefel  oder  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Schwefelwasserstoff-Sohwefelkalium.  Es  entwickelt  sich  hierbei 
Schwefelwasserstoffgas  und  Chlorkalium  scheidet  siöh  ab: 
C2CI3  +  KS  .  HS  =  2  CCl  +  KCl  +  HS  +  S. 

Der  Einfach-phlorkohlenstoff  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  1,62  specif.  Gewicht,  die  bei  122°  C.  siedet.  Li  Wasser  ist 
sie  unlöslich;  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht. 

Den  Zweifach-Chlorkohlenstoff,  CCI2,  endlich  erhält 
man ,  .indem  man  in  einem  Strom  von  trocknem  Chlorgas 
Schwefelkohlenstoff  verdampft   und  das  Gemenge  durch  eine 
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mit  Porzellanscherben  gefällte,  zum  Glühen  erhitzte  Porzellan- 
röhre leitet.  Beim  Abkühlen  der  Dämpfe,  welche  der  Glühhitze 
ausgesetzt  waren,  verdichtet  sich  ein  Gemenge  von  Zweifach^ 
Chlorkohlenstoff  und  Chlorschwefel,  welchen  letzteren  man  durch 
Schütteln  mit  Kalilauge  zerstört.  Der  Zweifach-Chlorkohlenstoff 
hinterbleibt  hier  als  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Rüssig- 
keit  von  1,56  specif.  Gewicht,  die  bei  77°  C.  siedet.  Sie  wird 
nicht  von  Wasser,  leicht  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst 

Dieselbe  Verbindung  bildet   sich  beim  Zusammenbringen 
von  Sumpfgas  mit  überschüssigem  Chlorgas  im  Sonnenlicht: 
CaH4  +  8C1  =  2CCla  +  4  HCl. 
nichtiger  verdoppelt  man  die  Formeln  aller  dieser  Verbin- 
dungen; es  entsteht  nämlich: 

der  Anderthalb-Chlorkohlenstoff .   .  C4CI«  aus  C4H4CI2, 
der  Einfach-Chlorkohlenstoff    .   .    .  C4CI4  aus  C^Clg, 
der  Zweifach-Chlorkohlenstoff .    .    .  CgCl^  aus  CgH^. 


Zweiter  Theil. 

Metalle. 


232.  Wir  haben  (32)  gesehen,  dasB  die  Metalle  einfache 
Stoffe  von  eigenthümlichem  Glanz,  welchen  man  Metallglanz 
nennt,  und  gute  Leiter  der  Wärme  und  Elektricität  sind.  Es 
ist  indessen  zu  bemerken,  dass  ihnen  diese  Eigenschaften  nur 
dann  zukommen,  wenn  sie  compacte  Massen  bilden,  während 
sie  in  sehr  fein  zertheiltem  Zustand  keinen  Metallglanz  zeigen, 
sondern  graue  oder  schwärze  Pulver  bilden,  die  die  Wärme 
nur  wenig  leiten.  Es  genügt  gewöhnlich,  sie  zwischen  zwei 
harten  Körpern  zu  pressen  (z.  B.  mit  dem  Polirstahl),  um  den 
Metallglanz  hervortreten  zu  lassen;  in  aUen  Fällen  zeigt  sieh 
der  MetaDglanz,  wenn  das  Pulver  zum  Schmelzen  erhitzt  wird. 

Man  hat  die  Metalle  in  zwei  Hauptgruppen  eingetheilt.  In 
die  erste  Abtheilung  rechnet  man  die  mit  der  grössten 
Affinität  zu  Sauerstoff  begabten  Metalle.  Diese  Metalle  besitzen 
ein  specif.  Gewicht  unter  5,0  und  erhalten  daher  den  Namen 
leichte  Metalle/  Die  Oxyde  dieser  Metalle  sind  specifisch 
schwerer  als  die  Metalle  selbst.    Es  gehören  hierher: 


Eaüum, 

Beryllium, 

Natrium, 

Aluminium, 

Lithium, 

Zirconium, 

Cäsium, 

Thorium, 

Bubidium, 

Cerium, 

Barium, 

Lanthan, 

Strontium, 

Didym, 

Calcium, 

Yttrium, 

Magnesium, 

Erbium. 

Die  Mehrzahl  dieser  Metalle  besitzt  so  grosse  Affinitat  zu 
Saueratoff,  dass  sie  sich  schon  in  der  Kälte  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  vereinigen  und  Oxyde  bilden.  Es  ist  klar,  dass  diese 
in  metallischem  Zustand  keine  Anwendung  in  den  Gewerben 
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finden  können;  dagegen  werden  sie  in  ihren  Verbindungen 
mit  den  Metalloiden  hänfig  in  den  Gewerben  angewendet,  wenig- 
stens wenn  sie  in  ansehnlicher  Menge  in  der  Natur  vorkommen 
und  ihre  Gewinnung  aus  den  Bohstoffen,  in  welchen  sie  sich 
finden,  nicht  zu  kostspielig  ist.  Wir  werden  bald  sehen,  dass 
Kalium,  Natrium,  Barium,  Calcium,  Strontium,  Magnesium  und 
Aluminium  eine  Menge  durch  ihre  Anwendungen  sehr  wichtiger 
Verbindungen  liefern.  Die  übrigen  der  vorher  angeführten 
Metalle  haben  bis  jetzt  keine  nützliche  Anwendung  gefunden, 
und  bieten  daher  nur  ein  wissenschaftliches  Interesse  dar. 

Zweite  Abtheilung.  —  Metalle,  welche  zu  Sauerstoff 
weniger  Verwandtschaft  besitzen,  und  daher  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  keine  Veränderung  an  der  Luft  erleiden. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  grösser  als  5,0,  und  man  nennt  sie  daher, 
im  Gegensatz  zu  den  vorhergehenden,  schwere  Metalle.  Die 
Oxyde  derselben  ,sind  specifisch  leichter  als  die  Metalle  selbst. 
Es  gehören  hierher: 


Mangan, 

Wismuth, 

Eisen, 

Antimon, 

Chrom, 

Uran, 

Kobalt, 

Wolfram, 

Nickel, 

Molybdän, 

Zink, 

Vanadin, 

Kadmium, 

Quecksilber, 

Indium, 

Silber, 

Kupfer, 

Gold, 

Blei, 

Platin, 

Thallium*), 

Rhodium, 

Zinn, 

Iridium, 

Titan, 

Palladium, 

Tantal, 

Ruthenium, 

Niobium, 

Osmium. 

Diese  Abtheilung  enthält  ,sehr  viele  Glieder,  welche  aber 
eine  wirkliche  Anwendung  in  den  Gewerben  nur  dann  finden 
können,  wenn  sie  mehren  Bedingungen  Genüge  leisten,  was 
nur  bei  einem  Theil  der  Fall  ist. '  Zwei  wesentliche  Bedin- 
gungen sind  z.  B.  eine  gewisse  Dehnbarkeit  und  Zähigkeit,  weil 
es  ohne  diese  unmöglich  wäre,  sie  zu  bearbeiten  und  in  geeig- 


*)  Das  Thallium  nähert  sich  in  manchen  seiner  Eigenschaften 
den  Metallen  der  ersten  Abtheilang;  sein  bedeutendes  specif.  Gewicht, 
sowie  andere  Eigenschaften,  verweisen  es  in  die  zweite  Abtheilang. 
Begnanlt-Streoker's  Ohemie.  28 
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nete  Form  zu  bringen.  Diese  Eigenschaften  müssen  sogar  in 
ziemlich  hohem  Grade  vorhanden  sein,  damit  die  Bearbeitung 
des  Metalls  nicht  zu  kostspielig  sei.  Die  Erze,  aus  denen  man 
die  Metalle  gewinnt,  müssen  ferner  nicht  zu  selten  vorkommen 
und  ihre  Behandlung  nicht  zu  umständlich  sein,  weil  sonst  das 
Metall  einen  zu  hohen  Handels werth  erhalten  würde,  und  es 
nur  ausnahmsweise  für  diejenigen  Zwecke  angewendet  würde, 
für  welche  es  nicht  durch  andere  wohlfeilere  Metalle  ersetzt 
werden  kann.  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  zeigen  im 
metallischen  Zustand  sehr  ähnliche  Eigenschaften;  da  nun  das 
Eisen  in  der  Natur  viel  reichlicher  vorkommt,  und  ausserdem 
leichter  aus  den  Erzen  sich  gewinnen  lässt,  als  die  anderen 
von  diesen  Metallen,  so  wird  es  natürlich '  diesen  vorgezogen, 
da  eö*  zu  denselben  Anwendungen  dienen  kann.  Das  Mangan 
oxydirt  sich  und  verändert  sich  an  feuchter  Luft  viel  leichter 
als  das  Eisen,  was  Grund  genug  ist,  dieses  vorzuziehen.  Nickel 
und  Kobalt  sind  dagegen  weniger  leicht  oxydirbar  als  Eisen, 
sie  besitzen  eine  der  des  Eisens  ähnliche  Dehnbarkeit  und 
Festigkeit  und  würden  daher  letzteres  Metall  sehr  häufig  er- 
setzen können,  wenn  sie  wohlfeiler  dargestellt  werden  könnten. 
Die  spröden  Metalle  haben  im  metallischen  Zustand  keine 
Anwendung;  häufig  verbindet  man  sie  mit  dehnbaren  Metallen, 
und  erhält  hierdurch  Legirungen  von  besonderen  physikalischen 
Eigenschaften. 

Folgende  schwere  Metalle  sind  hinlänglich  dehnbar,  um 
im  metallischen  Zustande  angewendet  werden  zu  können. 

Mangan,  Blei, 

Eisen,  Zinn, 

Kobalt,  Silber, 

Nickel,  Gold, 

Zink,  Platin, 

Kadmium,  Palladium, 

Kupfer,  Iridium. 

Einige  dieser  Metalle  haben  noch  keine  technische  Anwen- 
dung gefunden,  weil  ihre  Erze  zu  selten  und  umständlich  zu 
behandeln  sind,  oder  weil  sie  vor  anderen,  wohlfeiler  darstell- 
baren Metallen  keinen  Vorzug  besitzen. 

Vorkommen  der  Metalle  in  der  Natur. 

233.  Die  Metalle  finden  sich  in  der  Natur  auf  verschiedene 
Weise,  einige  kommen  in  un verbundenem  Zustande  vor,   oder 
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wie  man  sagt,  gediegen.  Hierza  gehören  alle  diejenigen, 
welche  eine  sehr  geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzen 
und  sich  durch  atmosphärische  Einflüsse  nicht  verändern ,  wie 
Grold,  Platin,  Rhodium,  Iridium,  Palladium,  Silber,  Quecksilber, 
Wismuth.  Viele  andere  finden  sich  vierbunden  mit  Sauerstoff, 
Schwefel  oder  Arsen,  wie  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Chrom, 
Wolfram,  Molybdän,  Vanadin,  Zink,  Kadmium,  Kupfer,  Blei,  Wis- 
muth, Quecksilber,  Zinn,  Titan,  Antimon,  Uran,  Silber.  Einige 
dieser  Metalle  kommen  als  unlösliche  Salze,  besonders  als  koh- 
lensaure und  kieselsaure  Salze  vor.  Die  Metalle  der  ersten  Ab- 
theilung, welche  bekanntlich  durch  ihre  grrosse  Verwandtschaft 
zu  Sauerstoff  ausgezeichnet  sind,  finden  sich  in  der  Natur  gleich- 
falls in  der  Form  von  Salzen,  besonders  im  unlöslichen  Zustand, 
als  kohlensaure  oder  kieselsaure  Salze.  Einige  derselben  kom- 
men aber  auch  in  der  Form  löslicher  Salze  vor,  und  man  findet 
sie  alsdann  im  Meerwasser  oder  in  Mineralquellen. 

Bevor  wir  zur  näheren  Beschreibung  der  einzelnen  Metalle 
übergehen,  wollen  wir  die'  allgemeinen  physikalischen  und  che- 
mischen Eigenschaften  derselben  und  ihrer  hauptsächlichsten 
Verbindungen  gedrängt  angeben.  Wir  werden  uns  alsdann  bei 
der  Beschreibung  •  der  einzelnen  Metalle  um  so  kürzer  fassen 
können. 


Physikalische  Eigenschaften  der  Metalle. 


234.  Von  den  physikalischen  Eigenschaften  haben  wir  die 
Undurchsichtigkeit,  den  Glanz,  die  Farbe,  Krystallisation,  Dehn- 
barkeit und  Sprödigkeit  und  die  Festigkeit  näher  zu  betrachten. 

Undurchsichtigkeit.  DieMetalle  sind  in  hohem  Grade 
undurchsichtig,  und  lassen  selbst  in  der  Form  äusserst  dünner 
Blättchen  kein  Licht  durch.  Das  Gold  kann  man  indessen  in 
so  dünnen  Blättchen  darstellen,  was  bei  den  Goldschlägern  ge- 
schieht, dass  eine  ansehnliche  Menge  Licht  von  grüner  Färbe 
hindurchdringt.  Die  eigenthümlichen  physikalischen  Eigen- 
schaften dieses  Lichtes  zeigen,  dass  es  in  der  That  durch  das 
Metall  gelassen   wird,    und  nicht   etwa  durch   feine   Spalten 
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gegangen  ist,  iB^elche  bei  dem  Schlagen  des  Goldes  entstehen 
konnten. 

Glanz.  Die  durch  Schlagen  oder  Schmelzen  zu 'Stücken 
vereinigten  Metalle  zeigen  einen  eigenthümlichen,  schwielig  zu 
beschreibenden  Glanz,  V^elcher  allgemein  bekannt  ist.  Yertheilt 
man  die  Metalle  äusserst  fein,  schlägt  man  sie  z.B.  durch  che- 
mische Mittel  aus  Lösungen  nieder,  so  verschwindet  dieser 
Glanz;  er  kommt  aber  beim  Reiben  des  Niederschlags  mit  einem 
Polirstahl,  oder  überhaupt  mit  einem  harten,  glatten  Körper 
sogleich  wieder  zum  Vorschein. 

Farben  der  Metalle.  Die  Mehrzahl  der  Metalle  besitzt 
im  pulverförmigen  Zustand  eine  mehr  oder  weniger  tief  graue 
Farbe;  sind  sie  dichter  und  polirt,  so  wird  ihre  Farbe  weisser. 
Einige  Metalle  haben  indessen  eine  entschieden  ausgesprochene 
Farbe,  so  ist  z.  B.  das  Kupfer  roth  und  das  Gold  gelb  gefärbt. 
Die  Legirungen  weisser  oder  grauer  Metalle  unter  sich  sind 
selbst  wieder  weiss  oder  grau  gefärbt,  diejenigen,  in  welchen 
ein  gefärbtes  Metall  vorhanden  ist,  nähern  sich  in  der  Färbung 
der  Farbe  dieses  Metalls,  wenn  es  in  ansehnlicher  Menge  vor- 
handen ist.  So  hat  die  aus  %  Kupfer  und  y^  Zink  bestehende 
Legirung,  das  Messing,  eine  schön  gelbe  Farbe,  und  die  aus 
9  Thln.  Kupfer  und  1  Thl.  Zinn  bestehende  Bronce  zeigt  gleich- 
falls eine  gelbe  Farbe.  Das  Metall  der  Spiegel  in  den  Fem- 
röhren ist  aus  67  Kupfer  und  33  Zinn  zusammengesetzt,  und 
von  ziemlich  weisser  Farbe. 

Krystallisation  der  Metalle.  Alle  Metalle  besitzen 
die  Fähigkeit  zu  krystallisiren ,  es  ist  aber  nicht  immer  leicht, 
sie  in  die  hierzu  nothwendigen  Bedingungen  zu  versetzen.  Die 
in  der  Natur  gediegen  vorkommenden  Metalle  findet  man  häufig 
in  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  namentlich  Gold,  Silber  und 
Kupfer. 

Die  krystallinische-Structur  der  Metalle  ist  von  grossem 
Einfluss  auf  die  Festigkeit  derselben;  ist  die  Neigung  zur  Kry- 
stallisation entschieden  ausgesprochen,  so  besitzt  das  Metall 
gewöhnlich  nur  geringe  Festigkeit,  oder  es  ist  meistens  brüchig. 

Fast  alle  Metalle,  welche  nach  stattgehabter  Schmelzung 
langsam  erkalten,  zeigen  im  Innern  oder  auf  ihrer  Oberfläche 
Spuren  von  Krystallisation;  aber  ihr  Gefüge  ändert  sich  nach 
der  Behandlungsweise,  der  man  sie  unterwirft,  bedeutend.  Beim 
Schlagen  mit  dem  Hammer  oder  dem  Auswalzen  derselben 
werden  ihre  Theilchen  in  bestimmter  Lage  zu  beharren  ge- 
zwungen,   wodurch    ihre    physikalischen    Eigenschaften    sich 
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bedeutend,  und  häufig  auf  eine  für  die  technische  Anwendung 
günstige  Weise  ändern. 

Am  häufigsten  krystallisiren  die  Metalle  in  regulären  Oc- 
taedem  oder  in  Würfeln;  Antimon  und  Wismuth  krystallisiren 
indessen  in  Rhomboedem. 

235.  Dehnbarkeit  der  Metalle.  Schlägt  man  mit  dem 
Hammer  auf  ein  Metall,  so  sieht  man  bei  einigen,  dass  sie  sich 
zu  Blättchen  ausdehnen,  andere  dagegen  zerspringen  in  Stücke; 
die  ersteren  nennt  man  dehnbare  oder  hämmerbare,  die 
anderen  spröde  Metalle. 

Die  Metalle  bringt  man  entweder  durch  Schlagen  mit  dem 
Hammer  oder  durch  Auswalzen  in  die  Form  dünner  Platten. 

Das  Walzwerk  besteht  aus  zwei  horizontal  über  einander 
liegenden  Metallcylindem,  welche  sich  mit   gleicher  Geschwin- 
digkeit in  der  durch  die  Pfeile  (Fig.  119)  angezeigten  Richtung 
Fig.  119.  ^^  ihre  Achsen  drehen.   Ihre  Achsen  können 

einander  genähert,  oder  weiter  von  einander 
entfernt  werden;  hat  man  sie  aber  einmal 
festgestellt,  so  bleiben  sie  in  der  nämlichen 
Entfernung  von  einander.  Man  nimmt  den 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Cylin- 
dern  etwas  kleiner  als  die  Dicke,  welche 
man  der  Platte  geben  will.  Man  steckt  hier- 
auf das  Metallstück,  welches  man,  um  es 
zwischen  die  Cylinder  bringen  zu  können, 
vom  etwas  zugespitzt  hat,  in  den  Zwischenraum;  die  einmal 
von  den  Cylindern  eingeschlossene  Platte  muss  dann  der  Be- 
wegung derselben  folgen,  und  kann  hierbei  nur  die  der  Ent- 
fernung der  beiden  Cylinder  entsprechende  Dicke  behalten. 
Man  nähert  hierauf  die  Cylinder  einander  und  lässt  die  Platte 
von  Neuem  durchgehen,  so  dass  man  stets  dünnere  Platten  erhält. 
Einige  Metalle  können  auf  diese  Weise  in  der  Kälte  gestreckt 
werden,  andere  müssen  hierzu  eine  höhere  Temperatur  besitzen. 
Wenn  auf  diese  Weise  das  Metall  gezwungen  wird, 
eine  bestimmte  Form  anzunehmen,  so  erleidet  es  eine  ansehnliche 
Veränderung  in  seinen  molekularen  Verhältnissen,  welche  sich 
durch  Abweichung  von  den  früheren  physikalischen  Eigen- 
schaften, namentlich  in  Betreff  der  Dehnbarkeit  zu  erkennen 
giebt;  das  Metall  wird  hart,  spröder,  und  wenn  man  das  Aus- 
walzen fortsetzen  wollte,  so  würden  die  Platten  sich  zuletzt 
spalten  und  jedenfalls  rissig  werden.  Durch  Erhitzen  zum  Roth- 
glühen und  langsames  Erkalten  giebt  man  dem  Metall   seine 
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frühere  Dehnbarkeit  wieder.  Unter  dem  Einfluss  der  Wärme 
nehmen  die  Moleküle  ihre  frühere  normale  Lage  wieder  an, 
und  man  kann  das  Metall  hierauf  abermals  zwischen  den  Wal- 
zen durchgehen  lassen. 

Von  folgenden  Metallen  wurde  die  Dehnbarkeit  und  Häm- 
merbarkeit entschieden  nachgewiesen: 

Aluminium,  Natrium, 

Blei,  Nickel, 

Eisen,  Palladium, 

Gold,  Platin, 

Kadmium,  Quecksilber, 

Kalium,  Silber, 

Kobalt,  Zink, 

Kupfer,  Zinn. 

Magnesium, 
Gold  und  Silber  sind  durch  ihre  Dehnbarkeit  besonders  aus- 
gezeichnet, wie  schon  die  äusserst  dünnen  Blättchen  der  Gold- 
schläger  zeigen.     Man    müsste   zehntausend   solcher  Blättchen 
übereinander  legen,  um  einen  Millimeter  Dicke  zu  erhalten. 

Gewisse  Metalle  lasseu  sich  in  der  Form  sehr  feiner  Drähte 
darstellen;  es  ist  dies  nur  bei  dehnbaren  Metallen  möglich, 
welche  ausserdem  noch  eine  gewisse  Festigkeit  besitzen  müssen, 
weil  sie  bei  dem  zu  ihrer  Verfertigung  nothwendigen  Ziehen 
nicht  reissen  dürfen.  • 

Fig.  120  stellt  die   gewöhnlich   zum  Drahtziehen  gebräuch- 
Fig.  120. 


Physikalische  Eigenschaften  der  Metalle.       279 

liehe  Vorrichtung  dar.  Der  ausgeglühte  Metallstab  wird  um 
den  Haspel  FG  gelegt;  sein  verdünntes  Ende  steckt  man  durch 
das  grösste  Loch  des  Zieheisens  AB  und  befestigt  es  hierauf 
auf  der  Trommel  C,  welche  letztere  durch  die  Räder  p,  q  mit 
der  Triebwelle  in  Verbindung  steht.  Hat  der  Draht  das  erste 
und  grösste  Loch  passirt,  wodurch  er  dünner  und  länger  ge- 
worden ist,  so  zieht  man  ihn  durch  stets  engere  Löcher  des 
Zieheisens,  bis  er  die  gewünschte  Dicke  erhalten  hat. 

Auch  während  dieser  Operation  spalten  sich  die  Metalle, 
und  man  muss  sie  daher  von  Zeit  zu  Zeit  ausglühen,  um  ihnen 
ihre  ursprüngliche  Dehnbarkeit  wiederzugeben. 

Die  sehr  reinen  Metalle  und  gewisse  Legirungen  lassen 
sich  auf  diese  Weise  zu  sehr  feinen  Drahten  ausziehen;  doch 
erreicht  man  hierbei  immer  eine  gewisse  Grenze, _bei  welcher 
das  Metall  nicht  mehr  genug  Festigkeit  besitzt,  und  durch  die 
Kraft,  welche  man  anwendet,  um  es  durch  den  Drahtzug  zu 
treiben,  bricht. 

236.  Festigkeit.  Die  Festigkeit  der  Metalle  istdieEigen- 
-fichaft  derselben,  ziemlich  starken  Kräften,  ohne  zu  zerreissen, 
Widerstand  zu  leisten;  sie  wechselt  bedeutend  bei  den  ver- 
schiedenen Metallen.  Um  diese  Festigkeit  beurtheilen  zu  kön. 
nen,  stellt  njan  von  den  verschiedenen  Metallen  Drähte  von 
genau  demselben  Durchmesser  dar,  indem  man  sie  durch  das 
nämliche  Loch  eines  Drahtzuges  gehen  lässt.  Man  hängt 
gleiche  Längen  dieser  Drähte  an  einem  festen  Punkt  auf,  und 
befestigt  an  dem  anderen  Ende  eine  Schale,  die  man  allmälig 
mit  immer  grösseren  Gewichten  beschwert.  Man  kann  auf  diese  ' 
Weise  das  geringste  Gewicht,  welches  ein  Zerreissen  bewirkt, 
leicht  ermitteln.  Es  ist  klar,  dass  man  dieses  Gewicht  als  das 
Maass  für  den  Widerstand,  welcher  sich  dem  Zerreissen  ent- 
gegensetzt, oder  der  Festigkeit  betrachten  kann. 

Man  findet  hierbei,  dass  die  Metalle  sehr  verschiedene 
Festigkeit  besitzen.  Die  folgende  Tafel  giebt  die  Gewichte  an, 
welche  das  Zerreissen  eines  Drahtes  von  2  Millimeter  Durch- 
messer bewirken;  es  enthält  dieselbe  nur  die  dehnbaren  Metalle 
und  nach  abnehmender  Festigkeit  geordnet: 

Nickel  .   .  375  Kilogramme  Gold  .   .  68  Kilogramme 

Eisen   .    .  250  „  Zink  .   .  50  „ 

Kupfer     .  137  „  Zinn  .   .  16  „ 

Platin .    .  125  „  Blei   .    .  12  „ 

Silber  .   •    85  „ 

-«    Die  Festigkeit  der  Metalle  gehört  zu  den  Eigenschaften,  welche 
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auf  die  technische  Anwendbarkeit  derselben  vom  grössten  Ein- 
fluss  sind,  sie  ist  indessen  für  dasselbe  Metall,  je  nach  der 
Reinheit  oder  der  Bearbeitung  desselben,  bedeutend  verschie- 
den. Man  findet  daher,  wenn  man  Drähte  von  demselben 
Durchmesser ,  aber  verschiedenen  Qualitäten  eines  Metalles ,  un- 
tersucht, sehr  abweichende  Werthe  für  die  Festigkeit;  je  reiner 
die  Metalle  sind,  desto  grösser  ist  ihre  Festigkeit. 


Chemische  Eigenschaften  der  Metalle. 


237.  Die  Darstellung  der  Metalle  in  reinem  Zustande  ist 
häufig  eine  sehr  schwierige  Aufgabe,  namenthch  bei  den  schwer 
reducirbaren  und  nicht  flüchtigen  Metallen.  Mkn  stellt  sie  im 
Allgemeinen  aus' den  Oxyden  durch  Reduction  mit  Wasserstoff- 
gas, Kohle  oder  anderen  Metallen  dar;  auch  kann  man  die 
Oxyde  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegen,  wobei  das  Me- 
tall sich  am  negativen  Pol  abscheidet.  Auch  aus  den  Chlor- 
metallen lassen  sich  die  Metalle  regulinisch  darstellen;  entweder 
zerlegt  man  dieselben  im  glühend  geschmolzenen  Zustand  durch 
den  elektrischen  Strom,  oder  man  bewirkt  durch  Erhitzen  mit 
Wasserstoffgas,  Kalium  oder  Natrium,  welche  die  grösste  Ver- 
wandtschaft zu  Chlor  zeigen,  die  Abscheidung  des  Metalls. 

Bei  der  Reduction  der  Metalloxyde  durch  Wasserstoffgas, 
welche  häufig  schon  bei  schwacher  Glühhitze  stattfindet,  werden 
die  Metalle  meistens  pulverförmig  in  der  Form  des  angewen- 
deten Oxyds  erhalten.  Sie  sind  dann  sehr  leicht  oxydirbar. 
Bei  der  Reduction.mit  Kohle  vereinigen  sich  viele  nicht  flüch- 
tige Metalle  mit  etwas  Kohlenstoff,  wenn  nämlich  überschüssige 
Kohle  vorhanden  ist,  wodurch  ihre  Eigenschaften,  namentlich 
ihre  Festigkeit,  Dehnbarkeit,  Schmelzbarkeit,  sehr  bedeutend 
sich  verändern.  Wendet  man  Kalium  oder  Natrium  zur  Re- 
duction  der  Metalle  an,  und  nimmt  diese  in  thönemen  Appa- 
raten vor,  so  wird  Kiesel  und  Aluminium  aus  dem  Thon  frei, 
welche  sich  mit  dem  reducirten  Metall  vereinigen.  Wendet 
man  dagegen  Apparate  von  Eisen,  Kupfer  oder  Platin  an,  so 
legirt  sich  das  reducirte  Metall  mit  Eisen,  Kupfer  oder  Platin, 
wodurch  gleichfalls  eine  wesentliche  Veränderung  in  den  Eigen- 
schaften des  reducirten  Metalls  bewirkt  wird. 
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Wir  wollen  hier  Einiges  über  das  Verhalten  der  Metalle 
gegen  die  Metalloide,  und  die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
hierbei  entstehenden  Verbindungen  mittheilen. 


Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  Metalle. 


238.  Man  kann  alle  Metalle  in  Verbindung  mit  Sauerstoff 
darstellen;  aber  diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  bedeu- 
tend hinsichtlich  der  Verwandtscbaftskraft ,  "welche  sie  zusam- 
menhält. Einige,  wie  Kalium  und  Natrium,  verbinden  sich  selbst 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  direct  mit  Sauerstoff;  andere, 
wie  Gold  und  Platin,  haben  eine  so  geringe  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  dass  sie  unter  keinen  Umsts^nden  sich  direct 
damit  verbinden,  so  dass  man  die  Oxyde  derselben  nur  auf* 
sehr  umständliche  Weise  darstellen  kann.  Erstere  halten  den 
Sauerstoff  in  den  höchsten  Temperaturen  zurück,  während  letz- 
tere beim  Erhitzen  ihrer  Oxyde  denselben  leicht  verlieren. 

Die  Grösse  der  Verwandtschaft  der  Metalle  zum  Sauerstoff 
lässt  sich  auf  verschiedene  Weise  beurtheilen: 

1.  Durch  die  Art,  wie  sie  sich  bei  verschiedenen  Temperatu- 
ren gegen  gasförmigen  Sauerstoff  verhalten. 

2.  Durch  die  grössere  oder  geringere  Leichtigkeit,  mit  wel- 
cher ihre  Oxyde  in  den  metallischen  Zustand  zurückgeführt 
werden. 

3.  Durch  die  Zersetzung,  welche  sie  auf  dasselbe  Oxyd  unter 
verschiedenen  Umständen  ausüben. 

Das  Wasser  ist  dasjenige  Oxyd,  welches  man  gewöhnlich  zu 
dieser  Vergleichung  benutzt.  Gewisse  Metalle  zersetzen  das 
Wasser  schon  bei  0®C.;  andere  haben  erst  in  Temperaturen 
über  öO^bis  60^0.  auf  das  Wasser  eine  zersetzende  Einwirkung; 
wieder  andere  zerlegen  dasselbe  erst  bei  100^  C,  und  viele  erst 
dann,  wenn  sie  rothglühend  mit  Wasserdampf  in  Berührung 
kommen;  es  giebt  endlich  Metalle,  welche  bei  keiner  in  den 
Oefen  unserer  Laboratorien  erreichbaren  Hitze  auf  Wasser  ein- 
wirken. 

4.  Durch  die  zersetzende  Wirkung,  welche  die  Metalle  auf 
Wasser  bei  Gegenwart  starker  Sauren  ausüben.    Viele  Me- 
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talle  zersetzen  das  Wasser  in  der  Kälte,  wenn  man  Schwe- 
felsäure hinznbringt;  andere  zerlegen  es  nicht,  selbst  nicht 
beim  Erwärmen  unter  diesen  Umständen.  Diese  Eigenschaft 
ist  indessen  nicht  nur  von  der  grösseren  Verwandtschaft 
der  Metalle  zum  Sauerstoff  abhängig,  sondern  sie  richtet 
sich  besonders  nach  der  Verwandtschaft  des  basischen  Me- 
talloxyds zu  der  Säure. 

239.    Von  diesem  Gesichtspunkte   ausgehend,  hat  man   die 
Metalle  in  fünf  Classen  gebracht. 

Erste  Classe.  —  Metalle,  welche  die  Eigenschaft  haben, 
sich  mit  Sauerstoff  in  allen  Temperaturen ,  auch  den  höchsten, 
zu  verbinden,  und  das  Wasser   auch  bei   der  niedrigsten  Tem- 
peratur unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  zersetzen. 
Hierher  gehören: 

Kalium,  Barium, 

Natrium,  Strontium, 

Lithium,  Calcium. 

Cäsium, 
Rubidium, 
Die  fünf  ersten  nennt  man  Alkalin^etalle,  die  drei  letz- 
ten Erdalkalimetalle. 

Zweite  Classe.  —  Metalle,  welche  sich  mit  Sauerstoff 
auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  verbinden,  und  deren 
Oxyde  durch  Hitze  allein  sich  nicht  zersetzen  lassen;  dagegen 
aber  dem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauer- 
stoff entziehen,  sondern  erst  über  50®  C.  denselben  df^raus  auf- 
nehmen. Die  ^Temperatur,  in  welcher  diese  Metalle  sich  mit 
gasformigem  Sauerstoff  vereinigen,  und  in  welcher  sie  das 
Wasser  zersetzen,  hängt  sehr  von  dem  Grade  ihrer  Vertheilung 
^ab.  Das  compacte  Eisen,  selbst  in  der  Form  von  Eisenfeile, 
vereinigt  sich  nicht  mit  trocknem  Sauerstoffgas,  ausser  bei 
dunkler  Rothglühhitze,  während  dasselbe  Metall  in  sehr  fein 
zertheiltem  Zustande,  so  wie  man  es  durch  Reduction  von 
Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur erhält,  sobald  man  es  an  die  Luft  bringt.,  Feuer  fiingt,  und 
sich  daher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt.  Com- 
pactes Eisen  zersetzt  den  Wasserdampf  erst  bei  der  Rothglüh- 
hitze ,  während  pulverförmiges  Eisen  ihn  schon  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  100®  C.  zersetzt. 
Hierher  gehören: 

Magnesium,  Aluminium, 

Beryllium ,  Zirconium , 
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Thorium, 

Nickel, 

Cerium, 

.     Kobalt, 

Tianthan, 

Vanadin, 

Didym, 

Zink, 

Yttrium, 

Kadmium, 

Erbium, 

Indium, 

Mangan, 

.    Uran, 

Eisen, 

.Thallium. 

Chrom, 

Diese  Metalle  zersetzen  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer 
starken  Säure  schon  in  der  Kälte. 

Dritte  Classe.  —  Metalle,  welche  bei  der  Rothglühhitze 
sich  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  deren  Oxyde  durch  Hitze 
allein  nicht  zersetzt  werden.  Diese  Metalle  zersetzen  den  Wasser- 
dampf bei  der  Rothglühhitze  mit  Leichtigkeit,  aber  sie  oxy- 
diren  sich  nicht  in  Wasser,  bei  Gegenwart  von  starken  Säuren. 
Ihre  Oxyde  sind  im  Gegentheil  Körper,  welche  sich  gegen 
starke  Basen  wie  kräftige  Säuren  verhalten.  Die  Mehrzahl  die- 
ser Metalle  zersetzt  daher  das  Wasser  bei  Gegenwart  einer 
starken  Basis,  wie  z.  B.  Kali,  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas.   In  diese  dritte  Classe  gehören: 

Wolfram,  Niobium, 

Molybdän,  Titan, 

Osmium,  Zinn, 

Tantal,  Antimon. 

Vierte  Classe.  —  Metalle,  welche  in  der  Rothglühhitze 
sich  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  deren  Oxyde  durch  Hitze 
allein  nicht  zersetzt  werden.  Sie  zersetzen  das  Wasser  erst  bei 
sehr  hoher  Temperatur  und  immer  sehr  schwach;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zerlegen  sie  es  weder  bei  Gegenwart  starker 
Säuren,  noch  starker  Basen.    Es  gehören  hierher: 

Kupfer, 

Blei, 

Wismuth. 

Fünfte  Classe.  —  Metalle,  deren  Oxyde  durch  Hitze 
aUein  bei  mehr  oder  weniger  hoher  Temperatur  zerlegt  wer- 
den, und  welche  unter  keinen  Umständen  dem  Wasser  Sauer- 
stoff entziehen.  Man  nennt  dieselben  gewöhnlich  edle  Me- 
talle: 
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Quecksilber,  Palladium, 

Silber,  Platin, 

Ehodium,  Ruthenium, 

Iridium,  -  Gold. 

240.  Wir  bemerken,  dass  alle  Metalle,  deren  Ofyde  durch 
Hitze  allein  nicht  zersetzt  werden,  das  Wasser  bei  mehr  oder 
weniger  hoher  Temperatur  zu  zerlegen  im  Stande  sind.  Es 
rührt  dies  daher,  weil  das  Wasser  selbst,  bei  äusserst  hoher 
Temperatur,  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  Erhitzt  man  näm- 
lich eine  kleine  Platinkugel  an  einem  Platindraht  in  dem  Knall- 
gasgebläse bis  zur  Weissglühhitze,  und  taucht  sie  rasch  in 
Wasser,  so  sieht  man  kleine  Gasblasen  aufsteigen,  welche  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind.  Das  Wasser 
wurde  also  durch  die  Hitze  allein  zersetzt,  denn  das  Metall 
hat  sich  mit  keinem  seiner  Bestandtheile  verbunden.  Auch 
wenn  man  Wasserdampf,  mit  Kohlensäure  gemischt,  durch  eine 
heftig  glühende  Porzellanröhi*e  leitet,  zerfällt  er  in  Wasserstoff 
und  Sauerstoff;  durch  den  Wasserstoff  wird  indessen  zugleich 
ein  Theil  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxydgas  reducirt,  so  dass 
ein  Gemenge  von  Sauerstoffgas,  Wasserstoffgas ,  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure  aus  der  Röhre  tritt. 


Einwirkung  des  trocknen  Sauerstoffgases  auf  die 
Metalle. 


241.  Die  directe  Verbindung  der  Metalle  mit  Sauerstoff  ist 
eine  wahre  Verbrennung,  bei  welcher  Wärme  entwickelt  wird, 
so  dass  bei  rascher  Oxydation  die  Temperatur  bis  zur  Glühhitze 
steigen  kann.  Je  feiner  ein  Metall  zertheilt  ist,  um  so  lebhafter 
ist  die  Verbrennung,  weil  in  diesem  Falle  eine  um'  so  grössere 
Oberfläche  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  sich  ausgesetzt  fin- 
det. Ist  das  Metall  dagegen  compact,  und  schmilzt  das  Oxyd 
nicht  bei  der  Temperatur,  in  welcher  die  Oxydation  stattfindet, 
so  hört  die  Verbrennung  bald  auf,  weil  das  Metall  sich  mit 
einer  Oxydschicht  überzieht,  welche  diö  weitere  Berührung  des 
Metalls  und  des  Sauerstoffs  verhindert.  Das^feinzertheilte  Kupfer' 
brennt  z.  B.,  leicht  im  Sauerstoff  und  verwandelt  sich,  wenn  es 
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vorher  zum  Rothglühen  erhitzt  wurde,  vollständig  in  Kupfer- 
oxyd, während  unter  denselben  Umständen  ein  Kupferblech 
sich  nur  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt.  Das  bis  zum  Roth- 
glühen erhitzte  Eisen  verbrennt  im  SauerstoflFgas  lebhaft,'  selbst 
in  der  Form  dicker  Drähte,  weil  das  entstehende  Oxyd  bei  der 
durch  die  Verbrennung  hervorgebrachten  Temperatur  schmilzt, 
und  die  Oberfläche  des  Metalls  hierdurch  fortwährend  erneuert 
wird. 

Flüchtige  Metalle  verbrennen  gewöhnlich  sehr  lebhaft  und 
häufig  mit  Flamme,  wenn  sie  vorher  gehörig  erhitzt  werden. 
Das  Zink  z.  B.  verbrennt,  wenn  man  es  in  einem  Tiegel  zum 
Rothglühen  erhitzt,  mit  weisser,  sehr  glänzender  Flamme,  in- 
dem das  dampfförmige  Zink  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Zink- 
oxyd vereinigt,  welches  letztere  als  ein  nicht  flüchtiger  Stoff 
sich  verdichtet,  und  in  der  Flamme  zum  Glühen  gebracht,  ihr 
grossen  Glanz  verleiht. 


Einwirkung  des  feuchten  SauerstoflFs  auf  die  Metalle. 


242.  Viele  Metalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mit  trocknem  Sauerstoffgas  verbinden,  oxydiren  sich  an 
feuchter  Luft.  In  trocknem  Sauerstoffgas  behält  das  Eisen 
unverändert  seine  glänzende  Oberfläche,  während  dieselbe  an 
feuchter  Luft  bald  verschwindet  und  jfiit  einer  Rostschicht 
überzogen  wird,  welche  aus  Eisenoxydhydrat  besteht.  In  glei- 
cher Weise  verhalten  sich  viele  andere  Metalle,  biit  dem  Un- 
terschied jedoch,  dass  einige  nur  oberflächlich  oxydirt  werden, 
während  bei  anderen  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  nicht  eher 
aufhört,  bis  das  Metall  durch  die  ganze  Masse  hindurch  in 
Oxyd  verwandelt  ist.  Eine  Eisenstange  wird  an  feuchter  Luft 
durch  den  Rost  vollständig  zerstört,  während  ein  Zinkblech 
sich  bald  mit  einer  Oxydhaut  bedeckt,  welche  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  verhindert. 

^  Ist  das  Eisen  gleichzeitig  mit  Wasser  und  Sauerstoff  in 
Berührung,  so  ist  in  Wasser  gelöster  Sauerstoff  vorhanden,  und 
dies  ist  die  günstigste  Bedingung  für  das  Stattfinden  einer 
Verbindung.  Das  Eisenoxyd  besitzt  eine  gewisse  Verwandtschaft 
zum  Wasser,  wodurch  die  Entstehung  dieses  Oxyds,  nach  dem 
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früher  (47)  aDgeführten  Gesetz,  noch  unterstützt  wir<L  Es 
wirkt  hierbei  dieselbe  Ursache  ein,  welche  die  lebhafte  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  Eisen  oder  Zink  in  Gegenwart  einer 
Säure  veranlasst,  während  diese  Metalle  das  blosse  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zerlegen.  Saure  Dämpfe  in 
einer  Luft  begünstigen  daher  auch  bedeutend  die  Oxydation 
der  Metalle  an  der  Luft,  da  sie  die  Verwandtschaft  des  Metalls 
zum  Sauerstoff  noch  mehr  erhöhen  als  das  Wasser,  welches  für 
sich  nur  als  sehr  schwache  Säure  wirkt. 

Diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde  gegen  kräftige  Basen  die 
Rolle  von  Säuren  spielen,  oxydiren  sich  rascher  an  der  Luft, 
wenn  man  sie  mit  ^alkalischen  Lösungen  befeuchtet,  oder  in 
eine  feuchte  Atmosphäre  bringt,  welche  Ammoniakdämpfe 
enthält. 

Hat  sich  eine  gewisse  Menge  von  Oxyd  auf  der  Ober- 
fläche des  Metalls  gebildet,  so  findet  man  häufig,  dass  die  Oxy- 
dation hierauf  schneller  vorschreitet,  wie  wenn  die  Gegenwart 
des  Oxydes  die  Verwandtschaft  des  Metalls  zum  Sauerstoff  er- 
,  höhte.  Besonders  das  IJisen  zeigt  diese  Eigenschaft,  und  fol- 
gender Versuch  ist  geeignet,  zu  der  richtigen  Erkennung  der- 
selben zu  führen. 

Bringt  man  feuchte  Eisenfeile  mit  Luft  in  Berührung"  so 
findet  zu  Anfang  nur  eine  langsame  Oxydation  statte  die  all- 
mälig  rascher  wird,  so  dass  das  Eisen  sich  bald  mit  Kost 
überzieht.  Man  bemerkt  gleichzeitig  das  Auftreten  des  stinken- 
den Geruchs,  welchen  das  durch  Auflösen  des  gewöhnlichen 
Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  Wasserstoffgas 
besitzt.  Unter  diesen  umständen  entwickelt  sich  in  der  That 
eine  ansehnliche  Menge  von  Wasserstoffgas,  welche  man  bei 
Anwendung  geeigneter  Gefässe  aufsammeln  kann. 

In  den  ersten  Augenblicken  oxydirt  sich  das  Metall  nur 
auf  Kosten  des  in  dem  Wasser  gelösten  Sauerstoffs,  womit  die 
Eisenfeile  befeuchtet  ist;  die  Oxydschicht,  welche  hierbei  das 
metallische  Eisen  überzieht,  bildet  mit  letzterem  ein  Volta'sches 
Paar,  in  welchem  das  Eisen  das  elektropositive  Element  Mdet. 
Das  Eisen  für  sich  verhält  sich  schon  elektropositiv  gegen 
Sauerstoff;  bildet  es  aber  das  elektropositive  Glied  einer  Säule, 
so  wird  hierdurch  seine  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  noch 
vermehrt,  und  wie  der  Versuch  zeigt,  steigert  sich  dieselbe 
hinlänglich,  um  die  Zersetzung  des  Wassers  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  bewirken. 
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Bringt  man  das  Eisen  dagegen  mit  einem  Körper  in  Be- 
rührung, welcher  das  elektropositive  Element  einer  Säule  bildet, 
so  wird  es  hierdurch  weniger  elektropositiv,  als  es  für  sich  im 
freien  Zustand  war,  und  es,  verliert  daher  seine  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff.  Das  Metall  wird  weniger  leicht  oxydirbar  und 
kann  hierdurch  vor  der  Oxydation  unter  Umständen  geschützt 
sein,  unter  welchen  sie  sonst  unvermeidlich  stattgefunden 
haben  würde.  Man  hat  von  diesen  Eigenschaften  in  den  Ge-^^ 
werben  eine  Anwendung  gemacht,  um  Gegenstände  von  Eisen 
an  der  Luft  vor  dem  Kosten  zu  schützen.  Man  überzieht  das 
Eisen  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  von  Zink,  welches  das 
elektropositive  Glied  der  Kette  bildet  und  das'  Eisen  vor  Oxy- 
dation bewahrt.  Das  Zink  selbst  oxydirt  sich  dagegen  um  so 
rascher,  aber  nur  auf  der  Oberfläche,  weil  dife  das  metallische 
Zink  überziehende  Oxydschicht  gleichsam  einen  undurchdring- 
lichen Firniss  bildet,  welcher  die  unteren  Schichten  schützt. 
Das  auf  diese  Weise  mit  einer  Zinkschicht  überzogene  Eisen 
•  nennt  man  galvanisirtes  Eisen. 

Auf  dasselbe  Princip  gestützt,  hat  man  einige  andere  Me- 
talle vor  der  Oxydation  geschützt,  wie  z.  B.  das  Kupfer,  welches 
zum  Ueberziehen  der  Schiffe  verwendet  wird.  Leider  hat  man 
dabei  gefunden,  dass  die  Muscheln  sich  alsdann  in  weit  grös- 
serer Menge  an  das  Schiff  festsetzen,  wodurch  die  Geschwin- 
digkeit desselben  ansehnlich  vermindert  wird,  weil  die  Reibung 
gegen  die  Flüssigkeit  bedeutend  zunimmt. 


Einwirkung  des  Schwefels  auf  die  Metalle. 


243.  Fast  alle  Metalle  sind  fähige  sich  direct  mit  Schwefel 
zu  vereinigen,  wenn  man  beide  zusammen  erhitzt,  oder  den 
Schwefel  in  Dampfform  über  das  zum  Glühen  erhitzte  Metall 
streichen  lässt. 

Einige,  wie  z.  B.  Kupfer,  verbrennen  im  Schwefeldampf 
unter  lebhaftem  Erglühen;  andere  vereinigen  sich,  wenn  Wasser 
vorhanden  ist,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem 
Schwefel.  Befeuchtet  man  ein  Gemenge  von  Eisenfeile  und 
Schwefelblumen  mit  etwas  Wasser,  so  wird  in  Folge  der  Ver- 
bindung  des  Schwefels  mit  dem  Eisen   bald   viel  Wärme  frei. 
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Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  auf  die 
Metalle. 


244.  Das  Chlor  wirkt  noch  kräftiger  auf  die  Metalle  als 
Sauerstoff  ein,  und  verwandelt  sie  leicht  und  vollständig  in 
Chlormetalle.  Die  Mehrzahl  der  Metalle  vereinigt  sich  schon 
in  der  Kälte  mit  dem  Chlor,  und  bei  einigen  geschieht  dies 
mit  solcher  Energie,  dass  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung, 
welche  bis  zum  Erglühen  des  Metalls  steigen  kann,  eintritt. 
MeVrere  Metalle  entzünden  sich,  wenn  man  sie  pulverformig 
in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wirft.  Brom  und  Jod 
verhalten  sich  gegen  die  Metalle  wie  das  Chlor,  nur  wirken 
sie  auf  die  meisten  Metalle  etwas  weniger  kräftig. 


Verbindungen  der  Metalle  unter  sich;  Legirungen. 


245.  Die  meisten  Metalle  können  sich  unter  einander  ver- 
binden und  bilden  Legirungen,  welche  metallisches  Aussehen 
und  die  mittleren  Eigenschaften  der  sie  zusammensetzenden 
Metalle  besitzen.  Durch  die.Legirung  der  Metalle  unter  ein- 
ander entstehen  gewissermaassen  neue  Metalle  von  eigenthüm- 
lichen  Eigenschaften,  welche  zu  gewissen  technischen  Verwen- 
dungen geeigneter  sind,  als  die  einfachen  Metalle. 

Die  für  sich  in   den  Gewerben  verwendeten   Metalle   sind: 

Aluminium,  Zinn, 

Eisen,  ^      Silber, 

Kupfer,  Gold, 

Zink,  ^  Platin, 

Blei,  Quecksilber. 

Unter  diesen  Metallen  wird  Eisen  und  Platin  nur  in  reinem 
Zustande  verwendet,  während  die  anderen,  sowohl  für  sich,  als 
auch  unter  einander  oder  mit  anderen  Metallen,  wie  z.  B.  mit 
Antimon  oder  Wismuth,  legirt,  Anwendung  gefunden  haben. 
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Das  Kupfer  ist  ein  sehr  dehnbares,  leicht  mit  dem  Hammer 
zu  bearbeitendes  Metall,  welches  aber  keine  grosse  Härte  be- 
sitzt. Durch  Legirung  von  2  Thln.  Kupfer  mit  1  Thl.  Zink 
vermehrt  man  die  Härte  desselben  ansehnlich,  es  bleibt  ihm 
aber  doch  noch  hinreichende  Dehnbarkeit.  Diese  Legirung, 
das  Messing,  besitzt  eine  schöne  gelbe  Farbe,  und  findet  in 
zahllosen  Fällen  Anwendung.  Das  Messing  von  obiger  Zusam- 
mensetzung lässt  sich  aber  nicht  feilen,  weil  es  sich  an  die 
Feile  festhängt  ^  man  hilft  diesem  Uebelstande  durch  Zusatz 
von  2  bis  3  Procent  Blei  oder  Zinn  ab. 

246.  Für  die  Kanonen  braucht  man  ein  hartes,  doch  nicht 
sprödes  Metall,  welches  sich  giessen  und  abdrehen  lässt.  Das 
reine  Kupfer  erfüllt  diese  Bedingungen  zum  Theil,  ist  aber  zu 
weich;  die  Kugel  schlägt,  bevor  sie  das  Rohr  verlässt,  mehr- 
mals an  die  Wand  des  Geschützes  an,  und  bildet  in  einem 
weichen  Metall  bald  Eindrücke,  welche  ein  genaues  Schiessen 
verhindern.  Eine  Legirung  von  90  Thln.  Kupfer  und  10  Thln.' 
Zinn  besitzt  grössere  Härte  als  das  Kupfer,  und  genügende 
Festigkeit.  Man  nennt  diese  Legirung  Bronce;  sie  hat,  ausser 
zu  grobem  Geschütz,  eine  bedeutende  Anwendung  zu  Ver- 
zierungen, Statuen,  Kandelabern  u.  s.  w.  gefunden.  Durch 
Vermehrung  der  Menge  des  Zinns  erhält  man  noch  härtere 
Legirungen,  die  aber  immer  spröder  werden.  Eine  Legirung 
von  80  Thln.  Kupfer  und  20  Thln,  Zinn  ist  sehr  hart  und 
klingend;  man  verwendet  sie  zu  Glocken,  Tamtams  u.  s.  w. 
Die  aus  67  Thln.  Kupfer  und  33  Thln.  Zinn  bestehende  Legi- 
rung ißt  gelblichweiss  und  nimmt  eine  sehr  schöne  Politur 
ati,  weshalb  sie  zu  den  Spiegeln  in  den  Fernröhren  verwendet 
wird. 

Man  sieht  hieraus,  wie  durch  Legirung  zweier  Metalle  in 
verschiedenen  Verhältnissen  in  ihren  Eigenschaften  bedeutend 
von  einander  abweichende  Producte  entstehen  können ,  'welche 
sich  zu  den  mannigfaltigsten  Anwendungen  eignen. 

247.  Soll  sich  ein  Metall  zu  Buchdruckerlettem  eignen, 
so  musB  es  verschiedene  Bedingungen  erfüllen;  es  muss  leicht 
schmelzbar  sein,  weil  die  Lettern  gegossen  werden;  es  muss 
die  Form  genau  ausfallen,  damit  die  Buchstaben  scharf  seien; 
es  muss  eine  gewisse  Härte  besitzen,  aber  nicht  zu  spröde  sein 
weil  sich  sonst  unter  der  Presse  die  Züge  bald  verwischen 
oder  bei  zu  grosser  Sprödigkeit  die  Lettern  zerbrechßn  würden. 
Eisen  und  Kupfer  schmelzen  nicht  leicht  genug,  dasselbe 
ist  bei  Gold,  Silber  und  Platin  der  Fall,  welche  letztere  ausserdem 
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zu  theuer  wären.  Zink,  Antimon  und  Wismuth  sind  zu  spröde, 
Blei  und  Zinn  zu  weich,  aber  eine  heginmg  von  80  Thln.  Blei 
und  20  Thln.  Antimon  eignet  sich  vortrefflich  dazu. 

248.  Viele  Metalle  scheinen  sich  in  beliebigen  Verhaltnissen 
unter  einander  [verbinden  zu  können.  Im  Allgemeinen  aber 
scheiden  sich  beim  langsamen  Erkalten  geschmolzener  Legi- 
rungen  bestimmte  Verbindungen  nach  einander  ab,  welche 
häufig  krystallinische  Form  annehmen.  Dieselbe  Zersetzung 
einer  einzigen  homogenen  Legirung  in  mehrere  Verbindungen 
von  bestimmter  Zusammensetzung  findet  zuweilen  auch  mehr 
oder  weniger  vollständig  statt,  wenn  eine  Legirung  während 
längerer  Zeit  einer  hohen  Temperatur,  welche  übrigens  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  derselben  liegt,  ausgesetzt  wird. 

249.  Der  Schmelzpunkt  einer  Legirung  ist  häufig  niedriger 
als  der  Schmelzpunkt  des  am  leichtesten  schmelzenden,  in  der 
Legirung  enthaltenden  Metalls. 

So  schmilzt  das  Blei  bei .    .    8250  C, 

„         n  n    Wismuth    .    2650 

„         „  „    Zinn    .   .   .    228® 

„         ry  n    Kadmium  •    31 5® 

Die  am  leichtesten  schmelzbare  Legirung  von  Zinn  und 
Blei  schmilzt  bei  ISe^C. 

Eine  Legirung  von  5  Thln.  Blei,  3  Thln.  Zinn  und  8 Thln. 
Wismuth  schmilzt  bei  98®  C.,  also  bei  viel  niederer  Temperatur. 
Setzt  man  hierzu  noch  1  bis  2  Thle.  Kadmium,  so  sinkt  der 
Schmelzpunkt  der  Legirung  auf  65  bis  70®  C. 


Die  Metalloxyde. 


250.  Die  Metalloxyde  weichen  in  ihren  Eigenschaften  be- 
deutend von  einander  ab.  Die  einen  sind  mehr  oder  weniger 
starke  Basen,  welche  sich  mit  Säuren  zu  wohl  charakterisirten 
Salzen  vereinigen;  die  anderen  haben  im  Oegentheil  saure 
Eigenschaften  und  verbinden  sich  mit  starken  Basen;  endlich 
giebt  es  noch  Oxyde,  welche  sich  weder  mit  Basen  noch  mit 
Säuren  vereinigen. 
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In  dieser  Hmsicht  theilt  man  die  Oxyde  gewöhnlich  in 
fünf  Gruppen  ab: 

1.  Basische  Oxyde,  verbinden  sich  leicht  mit  den 
Säuren  und  bilden  damit  bestimmte  krystaUisirbare  Salze.  Die 
Oxyde  des  Kaliums,  Natriums,  Calciums,  Bleis  u.  s.  w.  gehören 
zu  dieser  Gruppe. 

2.  Saure  Oxyde,  vereinigen  sich  nicht  oder  nur  sehr 
selten  mit  den  Säuren,  und  bilden  im  Gegentheil  mit  den 
starken  Basen  bestimmte  Salze.  Die  Chromsäure,  CrOs,  Man- 
gansäure, MnOs,  Zinnsäure,  SnO^,  Antimonsäure,  Sb05,sind 
wahre  Metallsäuren,  welche  mit  starken  Basen ,  namentlich,  mit 
Kali,  krystaUisirbare  Verbindungen  bilden. 

3.  Unbestimmte  Oxyde,  welche  gegen  starke  Säuren 
die  Rolle  einer  Basis,  und  gegen  starke  Basen  die  Rolle  einer 
Säure  spielen.  Die  Alaunerde,  AljOg,  ist  ein  hierher  gehöriger 
Körper. 

4.'  Indifferente  Oxyde.  Dieselben  vereinigen  sich  we- 
der mit  Säuren,  noch  mit  Basen;  durch  den  Einfluss  der  Säu- 
ren verlieren  sie  gewöhnlich  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  oder 
ihres  Metalls,  und  verwandeln  sich  hierdurch  in  basische  Oxyde. 
Das  Manganhyperoxyd,  Mn02,  gehört  zu  dieser  Gruppe.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  verliert  es  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs und  verwandelt  sich  in  schwefelsaures  Manganoxydul, 
MnO  .  jSOj.  Das  Bleisuboxyd,  Pb20,  verwandelt  sich  bei  der 
Berührung  mit  Säuren  in  metallisches  Blei,  Pb,  und  Bleioxyd, 
PbO,  welches  letztere  sich  mit  der  Säure  vereinigt.  Diese 
Oxyde  werden  durch  Basen  häufig  in  ähnlicher  Weise  zersetzt. 
So  verwandelt  sich  das  Manganhyperoxyd  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  in  Manganoxyd,  MnjO^,  und  Mangansäure,  MnOg, 
welche  sich  mit  dem  KaH  vereinigt: 

SMnOa  +  KO  =  MugOg  +  KO  .  MnOg. 

5.  Salzartige  Oxyde,  ^ese Oxyde  sind  keine  einfachen 
Sauerstoffverbindungen  der  Metalle,  sondern  durch  Vereinigung 
zweier  Oxyde  desselben  Metalls  entstanden,  von  welchem  das 
eine  die  Rolle  einer  Säure,  das  andere  die  einer  Basis  zu  spie- 
len vermag.  Das  Eisenoxyd,  Fe304,  das  Manganoxyd,  Mn304, 
das  Chromoxyd,  CrgO^,  gehören  in  diese  Gruppe;  man  muss 
die  Formeln  derselben  eigentlich  FeO  .  Fe^Os;  MnO  .  MnsOg; 
CrO  .  CtjOj  schreiben.  Das  braune  Chromoxyd,  CrOj,  zählt 
auch  hierher,  da  es  CraOs  .  CrOg  =  dCrOg  geschrieben  wer- 
den muss.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  der  antimonigen  Säure, 
Sb04,  deren  Formel  eigentlich  SbOg  .  SbOg  =  2Sb04  ist, 
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251.  Gewisse  Metalle  bilden  mit  Sauerstoff  eine  grosse 
Anzahl  von  Oxyden,  so  dass  sie  für  jede  der  vorhergehenden 
fünf  Gruppen  Repräsentanten  liefern;  es  ist  dies  besonders  bei 
dem  Mangan  der  Fall. 

Das  Manganoxydul,  MnO,  ist  eine  starke  Basis.  Das  Man- 
gansesquioxyd ,  MngOs,  ist  eine  sehr  schwache  Base,  und  man 
kennt  nur  wenige  Verbindungen,  in  welchen  dasselbe  die  Rolle 
einer  Basis  spielt;  dieses  Oxyd  steht  daher  auf  der  Grenze  der 
unbestimmten  Oxyde. 

Das  Manganhyperoxyd,  Mn02,  ist  ein  indifferentes  Oxyd. 

Das  Oxyd  Mn3  04  ist  ein  salzartiges  Oxyd,  dessen  Formel 
eigentlich  MnO  .  Mn^Og  ist. 

Die  Mangansäure,  MnOg,  und  Uebermangansäure,  Mn2  07, 
sind  starke  Säuren. 

252.  Im  Allgemeinen  ist  das  Oxyd  von  der  Formel  RO  die 
stärkste  Basis,  welche  das  Metall  liefert. 

Die  Oxyde  R2O8  sind  sehr  sphwache  Basen,  häufig  spielen 
sie  selbst  gegen  starke  Basen  die  Rolle  von  Säuren.  Die  Oxyde 
RO3  sind  zuweilen  Metallsäuren,  wie  das  Bleihyperoxyd,  PbOg, 
und  das  Zinnoxyd,  SnOg;  bald  sind  sie  indifferente  Oxyde,  wie 
das  Manganhyperoxyd,  MnOg,  oder  salzartige  Oxyde,  wie  CrOj 
=  Vs  (CraOg  .  CrOg). 

Die  Oxyde  von  zusammengesetzterer  Formel,  wie  R8O4, 
sind  salzartige  Oxyde,  welche  nach  der  Formel  RO  .  RgOg  ge- 
theilt  werden  müssen. 

Die  Oxyde  RO3,  oder  noch  sauerstoffireichere,  besitzen  ge- 
wöhnlich die  Eigenschaften  von  Säuren. 


Verhalten  der  Metalloide  gegen  die  Oxyde. 


Einwirkung  des  Sauerstoffs. 

253.  Die  niedrigeren  Oxydationsstufen  der  Metalle  nehmen 
in  vielen  Fällen  direct  noch  mehr  Sauerstoff  auf;  dies  geschieht 
zuweilen  schon  in  der  Kälte  an  der  Luft,  leichter,  wenn  zugleich 
Wasser  vorhanden  ist,  das  Oxyd  also  entweder  befeuchtet  oder 
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mit  Wasser  verbunden  ist.  So  absorbiren  die  Hydrate  von 
Eisenozydnl  und  Manganoxydul  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
Sauerstoff  aus  der  Luft  und  verwandeln  sich  in  Oxydhydrate. 
Andere  Oxyde  dagegen  müssen  auf  eine  höhere  Temperatur 
erhitzt  sein,  wenn  sie  noch  mehr  Sauerstoff  aufnehmen  sollen. 
Das  Bleioxyd  verbindet  sich,  z.  B.  in  einer  Temperatur  von 
etwa  400^0.,  mit  mehr  Sauerstoff  und  geht  in  ein  neues  Oxyd, 
die  Mennige,  über.  Durch  stärkere  Hitze  wird  die  Mennige 
wieder  zersetzt,  und  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  ge- 
wöhnliches Bleioxyd  verwandelt. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs. 

254.  Das  Wasserstoffgas  zersetzt  viele  Oxyde,  indem  es 
ihnen  entweder  sämmtlichen  Sauerstoff  oder  einen  bestimmten 
Theil  desselben  entzieht,  mit  dem  es  sich  zu  Wasser  vereinigt; 
im  Allgemeinen  ist  zu  dieser  Zersetzung  eine  höhere  Tempera- 
tur erforderlich. 

Die  Metalloxyde  der  ersten  Classe,  in  welche  wir  die  Me- 
talle eingetheilt  haben  (239),  werden  selbst  bei  der  stärksten 
Hitze  nicht  von  Wasserstoff  zersetzt;  die  Oxyde  der  übrigen 
Glassen  werden  grossentheils  bei  mehr  oder  weniger  grosser 
Hitze  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt;  dies  geschieht  bei 
denen  der  fünften  Classe  schon  in  einer  100^  C.  wenig  überstei- 
genden Temperatur,  während  bei  einigen  Metalloxyden  der  an- 
deren Glassen  in  der  Bothglühhitze  die  Beduction  nicht 
erfolgt. 

Der  Wasserstoff  reducirt  die  Oxyde  des  Eisens  bei  der 
Rothglühhitze  unter  Bildung  von  metallischem  Eisen  und  Was- 
serdampf. Wie  wir  (46)  gesehen  haben,  zersetzt  andererseits 
das  zum  Glühen  erhitzte  metallische  Eisen  den  Wasserdampf, 
nimmt  den  Sauerstoff  desselben  auf  und  macht  Wasserstoff  frei. 
Wir  beobachten  hier  zwei  einander  entgegengesetzte  Wirkun- 
gen unter  scheinbar  denselben  Verhältnissen.  Der  Zersetzung 
des  Eisenoxyds  durch  Wasserstoff  nach  zu  urtheilen,  besitzt 
der  Wasserstoff  in  der  Glühhitze  grössere  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  als  das  Eisen,  während  man  aus  der  Thatsache,  dass 
das  glühende  metallische  Eisen  den  Wasserdampf  zersetzt, 
schli^ssen  müsste,  dass  das  Eisen  in  der  Glühhitze  mehr  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  hat,  als  der  Wasserstoff.  In  der 
Folge  werden  wir  noch  mehrere  ähnliche  Erscheinungen  ken- 
nen lernen,  welche  sich   durch  die   Annahme  erklären  lassen. 
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dass  die  Verbindungen  und  Zersetzungen  der  Körper  nicht  nur 
durch  die  gegenseitigen  Verwandtschaften  der  Stoffe  bedingt 
werden,  sondern  dass  dabei  auch  die  Masse  der  mit  einander 
in  Berührung  kommenden  Stoffe  von  Einfluss  ist.  Kommen 
also  zwei  Stoffe  a  und  &,  von  nahezu  gleich  grosser  Verwandt- 
schaft zu  einem  dritten  c,  mit  diesem  in  Berührung,  so  ver- 
treibt der  in  grösserer  Menge  vorkommende  Stoff  a  den  an- 
deren b  und  vereinigt  sich  mit  c.  In  den  beiden  soeben  be- 
schriebenen Versuchen  befinden  sich  Eisen  und  Wasserstoff  in 
Berührung  mit  Sauerstoff,  zu  welchem  sie  beide  Verwandtschaft 
besitzen.  Bei  dem  Versuche;  in  Welchem  Wasserdampf  über 
glühendes  Eisen  geleitet  wird,  ist  Eisen  vorherrschend,  '^eil 
das  freiwerdende  Wasserstoffgas  sogleich  von  dem  Dampfstrom 
fortgeführt  wird;  bei  dem  zweiten  Versuch,  in  welchem  Was- 
serstoffgas das  Eisenoxyd  reducirt,  wird  dagegen  das  gebildete 
Wasser  sogleich  entfernt,  so  dass  das  Eisenoxyd  sich  stets  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  befindet,  welches  ihm  den 
Sauerstoff  entzieht. 

Es  muss  also,  wie  leicht  einzusehen  ist,  in  einer  bestimm- 
ten Hitze  ein  gewisses  Verhältniss  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf geben ,  welches  weder  metallisches  Eisen  oxydiren  noch 
Eisenoxyd  reduciren  wird.  Vermehrt  man  in  dieser  Mischung 
die  Menge  des  Wasserdampfes,  so  findet  eine  Oxydation  des 
metallischen  Eisens  statt;  wenn  man  dieselbe  vermindert,  so 
wird  eine  Reduction  des  Eisenoxyds  eintreten.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  das  Verhältniss  zwischen  Wasserstoffgas  und 
Wasserdampf,  welches  weder  auf  Eisen  noch  auf  Eisenoxyd 
einwirkt,  mit  der  Temperatur  wechselt. 

'  Einwirkung  des  Kohlenstoffs. 

255.  Die  Kohle  reducirt  alle  Metalloxyde,  welche  von  Was- 
serstoff zersetzt  werden,  und  bei  sehr  hoher  Temperatur  aus- 
serdem auch  solche,  auf  welche  der  Wasserstoff  ohne  Wirkung 
ist.  Die  Oxyde  des  Kaliums  und  des  Natriums  werden  z.  B. 
in  der  Weissglühhitze  vollständig  von  Kohlenstoff  zersetzt  und 
ihre  Metalle  in  Freiheit  gesetzt. 

Findet  die  Reduction  eines  Oxydes  bei  niedriger  Tempera- 
tur statt,  80  bildet  sich  Kohlensäure;  geschieht  dieselbe  aber 
in  hoher  Temperatur,  so  entwickelt  sich  Kohlenoxydgas.  Die 
Kohlensäure  wird-  nämlich  in  der  Glühhitze  durch  viele  Metalle, 
sowie  durch  Kohle  in  Kohlenoxyd  .übergeführt. 
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Einwirkung  des  Schwefels. 

256.  Bei  hoher  Temperatur  wirkt  der  Schwefel  auf  die 
Mehrzahl  der  Metalloxyde  ein;  erhitzt  man  denselben  mit  den 
Oxyden  der 'ersten  Classe,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  schwe- 
felsaurem Metalloxyd  und  Schwefelmetall:  4MO  +  4S  =  MO 
.  SOg  +  3 MS.  Bei  Gegenwart  von  Kohle  bildet  sich  hierbei 
nur  Schwefelmetall. 

Die  übrigen  Metalloxyde  werden  meistens^  wenn  man  sie 
mit  Schwefel  und  Kohle  erhitzt,  in  Schwe/elmetalle  verwandelt. 
Auch  ohne  Gegenwart  von  Kohle  verwandeln  sich  viele  der- 
selben in  Sohwefelmetalle,  während  schweflige  Säure  entweicht. 
Leichter  gelingt  die  Verwandlung  der  Oxyde  in  Schwefelme- 
talle, wenn  man  über  dieselben  bei  Glühhitze  Schwefelkohlen- 
stoffdampf leitet,  wobei  der  Kohlenstoff'  sich  mit  dem  Sauer- 
stoff, der  Schwefel  mit  dem  Metall  vereinigt. 

Einwirkung  des  Chlors. 

257.  Das  Chlor  zeigt,  je  nachdem  es  trocken  oder  feucht, 
und  je  nach  der  Temperatur ,  eine  sehr  verschiedene  Wirkung 
auf  die  Metalloxyde. 

In  der  Kälte,  oder  unter  Mitwirkung  von  Wärme,  verwan- 
delt das  trockne  Chlorgas  fast  alle  Oxyde  in  Chlormetalle, 
doch  muss  man  hiervon  einige  Oxyde  der  zweiten  Classe  aus- 
nehmen, welche  selbst  bei  den  höchsten  Temperaturen  der  Ein- 
wirkung desselben  widerstehen.  Hat  man  aber  das  Oxyd  mit 
Kohle  vermengt,  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem  Strom  von 
trocknem  Chlorgas,  so  wird  durch  die  vereinigte  ,Verwandt- 
schaft  des  Chlors  zum  Metall  und  die  der  Kohle  zum  Sauer- 
stoff die  Zersetzung  in  allen  Fällen  bewirkt;  es  entsteht  Koh- 
lenoxyd und  ein  Chlormetall. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  in  Wasser  gelöste  oder  darin 
vertheilte  Oxyde  ist  von  der  vorhergehenden  verschieden. 

Lässt  man  Chlorgas  durch  eine  Kalilösung  streichen,  so 
richtet  sich  die  Zersetzung  nach  der  Concentration  und  nach 
der  Temperatur  der  Lösung.  In  verdünnter  Lösung  und  in 
.  der  Kälte  zersetzen  sich  2  Aeq.  Chlor  mit  2  Aeq.  Kali  zu  unter- 
chlorigsaurem  Kali  und  Chlorkalium,  wfe  folgende  Gleichung 
darstellt : 

2K0  4-  2C1  =  KO  .  CIO  +  KCl. 
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Ist  die  Lösung  dagegen  concentrirt  und  erwärmt  sie  sich, 
so  findet  zwischen  6  Aeq.  Kali  und  6  Aeq.  Chlor  die  Zersetzung 
statt,  und  man  erhält  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
Chlorkalium,  nach  der  Gleichung: 

6K0  4-  6C1  =  KO  .  ClOß  4-  5Ka. 

Erhält  man  die  concentrirte  alkalische  Lösung  fortwährend 
im  Kochen,  so  bildet  sich  beim  »Einleiten  von  Chlorgas  auch 
chlorsaures  Kali  und  Chlorkalium;  aber  die  Menge  des  chlor- 
sauren Kalis  ist  viel  geringer,  weil  sich  dabei  Sauerstoff  ent- 
wickelt. 

Die  Metalloxyde  der  ersten  Classe  verhalten  sich  hierbei 
sämmtlich  in  gleicher  Weise. 

Die  Oxyde  der  übrigen  Metalle  (Magnesia  und  Silberoxyd 
ausgenommen,  welche  sich  wie  die  Metalle  der  ersten  Classe 
verhalten)  werden  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  ent- 
weder nicht  verändert,  oder  sie  werden  in  höhere  Oxydations- 
stufen und  Chlormetalle  verwandelt.  Das  Eisenoxydul  giebt 
z.  B.: 

6FeO  +  3C1  =  FeaClg  +  2Fea03. 

Ist  das  Oxyd  hierbei  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit  ver- 
theilt,  so  geht  es  vollständig  in  das  höhere  Oxyd  über,  wäh- 
rend das  Chlof  sich  mit  dem  Alkalimetall  vereinigt;  z.  B. 

2FeO  +  KO  +  Cl  =  FeaO.,  +  KCl, 
oder  ^uch: 

PbO  +  KO  +  Cl  =  PbOa  +  KCl.  - 

In  anderen  Fällen  entsteht  ein  Chlormetall  neben  freier 
unterchloriger  Säure;  z.  B. : 

'   .ZnO  +  2C1  =  ZnCl  +  Cia 

Brom  und  Jod  zeigen  eine  der  des  Chlors  ähnliche  Wirkung. 


Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Metalloxyde. 


258.  Die  Kenntniss  der  Verwandtschaft  der  verschiedenen 
Metalle  zum  Sauerstoff  erlaubt .  die  Wirkung  der  Metalle  auf 
die  Metalloxyde  häufig  voraus  zu  bestimmen;  es  lässt  sich  aber 
im  Allgemeinen  nur   wenig   darüber  sagen,    weil  die  relative 
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Verwandtschaft  der  Metalle  zjwn  Sauerstoff  sich  mit  der  Tempe- 
ratur bedeutend  ändert.  So  zersetzt  Kalium  das  Eisenoxyd  bei 
der  Rothglühhitze,  während  in  höherer  Temperatur  das  Eisen 
im  Gegentheil  dem  Oxyd  des  Kaliums  den  Sauerstoff  entzieht. 


Die  Chlormetalle. 


259.  Eine  grosse  Anzahl  von  Metallen  verbindet  sich 
direct  mit  Chlorgas.  Erhitzt  man  ein  Metall  in  einem  Chlor- 
strom, so  verwandelt  es  sich  leicht  und  vollständig  in  ein  Chlor- 
metall, was  theils  der  grossen  Verwandtschaft  des  Chlors  zu 
den  Metallen,  theils  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  Chlor- 
metalle zugeschrieben  werden  muss.  Die  Chlormietalle  sind 
nämlich  alle  leicht  schmelzbar,  und  viele  von  ihnen  flüchtig, 
so  dass  beim  Erhitzen  eines  Metalls  in  einem  Strom  von  Chlor- 
gas immer  eine  frische  Oberfläche  des  Metalls  der  Einwirkung 
des  Gases  ausgesetzt  ist,  indem  das  Chlormetall  in  dem  Maasse, 
als  es  sich  bildet,  entweder  durch  Schmelzen  oder  durch  Ver- 
flüchtigung entfernt  wird.    ^ 

Die  Chlormetalle  sind  durch  Hitze  allein  im  Allgemeinen 
nicht  zersetzbar,  und  nur  die  Verbindungen  des  Chlors  mit 
Gold,  Platin  und  wahrscheinlich  mehreren  anderen  Metallen 
der  fünften  Classe  machen  davon  eine  Ausnahme.  Letztere 
Chlormetalle  verwandeln  sich  in  hohen  Temperaturen  in  Me- 
talle zurück. 

Viele  Chlormetalle  lassen  sich  durch  Behandlung  der  Me- 
talle mit  Chlorwasserstoffsäure  darstellen,  wobei  der  Wasser- 
stoff durch  das  Metall  abgeschieden  wird: 

Fe  +  HCl  =  Fea  +•  H. 

Die  Metalle  der  z^wei  ersten  Classen  werden  besonders  leicht 
auf  diese  Weise  in  Chlormetalle  verwandelt.  Die  Metalle  der 
vierten  Classe  zersetzen  dagegen  selbst  in  der  Kochhitze  die 
Chlorwasserstoffsäure  nicht,  aber  es  bildet  sich  ein  Chlormetall, 
wenn  man  zu  der  Chlorwasserstoffsäure  Salpetersäure  setzt,  d.  h. 
wenn  man  das  Metall  mit  Königswasser  behandelt.  Manche 
Metalle  nehmen  in  diesem  Falle  mehr  Chlor  auf,  als  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  aUein. 

19* 
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Einwirkung  der  Metalloide  auf  die  Chlormetalle. 


Verhalten  des  Sauerstoffs. 

260.  Der  Sauerstoff  hat  auf  die  Chlormetalle  der  ersten 
Classe  keine  Wirkung,  dagegen  verwandelt  er  die  Chlormetalle 
der  zweiten,  dritten  und  vierten  Classe  leicht  in  Oxyde,  wenn 
dieselben  in  einem  Strome  dieses  Gases  zum  Glühen  erhitzt 
werden.  Diejenigen  Chlormetalle  der  fünften  Classe,  welche 
durch  Hitze  allein  nicht  zersetzt  werden,  erleiden  auch  beim 
Glühen  im  Sauerstoffgas  keine  Veränderung,  während  die  in 
der  Hitze  allein  zerstörbaren  Chlormetalle  unter,  diesen  Um- 
ständen sich  in  Metalle  verwandeln ,  ohne  Sauerstoff  aufzu- 
nehmen. 

Verhalten  des  Wasserstoffs. 

261.  Die  Chlormetalle  der  ersten  Classe  werden-  bei  keiner 
Temperatur  von  Wasserstoff  zersetzt;  die  Chlorverbindungen 
der  Metalle  aus  den  drei  letzten  Classen  werden  dagegen  in 
mehr  oder  weniger  hoher  Temperatur  in  Metalle  zurückgeführt. 
Auch  ein  Theil  der  Chlorverbindungen  der  zweiten  Classe  der 
Metalle  tritt  an  Wasserstoffgas  bei  Glühhitze  leicht  das  Chlor 
ab.  Man  wendet  dieses  Verfahren  häufig  zur  Darstellung  der 
Metalle  in  reinem  Zustande  an,  doch  findet  man  bei  einigen 
anderen,  wegen  der  äusserst  hohen  Temperatur,  in  welcher  die 
Zersetzung  erst  stattfindet,  Schwierigkeiten.  Map  beobachtet 
übrigens,  auch  hier  eine  ähnliche,  scheinbare  Umkehrung  der 
Verwandtschaften,  wie  wir  sie  (254)  bei  der  Betrachtung  des 
Verhaltens  des  Wasserstoffs  gegen  die  Oxyde  kennen  gelernt 
haben.  Das  Chlor  eisen  wird  z.  B.  in  der  Rothglühhitze  durch 
Wasserstoff  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  in  metal- 
lisches Eisen  verwandelt,  imd  andererseits  zersetzt  das  metal- 
lische Eisen  bei  der  nämlichen  Temperatur  die  Chlorwasserstoff- 
säure und  verwandelt  sich  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  in 
Chloreisen. 

Verhalten  des  Kohlenstoffs. 

262.  Der  Kohlenstoff  äussert  auf  die  Chlormetalle  keine 
bemerkliche  Ein'wirkung. 
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Die  Brommetalle  und  Jodmetalle. 


263.  Die  Brom-  und  Jodmetalle  werden  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  entsprechenden  Chlormetalle  "dargestellt,  \ind  die  Me- 
talloide wirken  auf  diese  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  ein, 
wie  wir  bei  den  Chlormetallen  gesehen  haben.  Durch  Behand- 
lung mit  Chlor  wird  in  der  Wärme  aus  ihnen  Brom  oder  Jod 
ausgetrieben,  dessen  Stelle  von  Chlor  eingenommen  wird. 


Die  Schwefelmetalle. 


264.  Wir  haben  (24Ö)  gesehen ,  dass  fast  alle  Metalle  beim 
Schmelzen  mit  Schwefel  oder  besser  noch  beim  Glühen  in 
Schwefeldampf  sich  damit  verbinden.  Eine  grosse  Anzahl  von 
Schwefelmetallen  lässt  sich  auch  durch  Erhitzen  der  Oxyde  mit 
Schwefel,  oder  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Metalloxyd, 
kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  in  einem  mit  Eohle  ausge- 
futterten Tiegel  darstellen.  Das  kohlensaure  Kali  verwandelt 
sich  hierbei  in  Mehrfaoh-Schwefelkalium ,  welches  das  Metall- 
oxyd in  Schwefelmetall  überführt,  wobei  der  Sauerstoff  in 
der  Form  von  Kohlenoxyd  entweicht.  Wenn  das  Metall,  wie 
diejenigen  der  dritten  Classe,  elektronegatives  Schwefelmetall 
bildet,  so  vereinigt  sich  dasselbe  mit  einem  Theile  des  Schwe- 
felkaliums, das  hierbei  in  ein  Einfach-Schwefelmetall  übergeht 
zu  einem  Schwefelsalz,  in  welchem  das  Schwefelkalium  die 
Rolle  der  Basis  übernimmt. 

Die  Meialloxyde  werden  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  der  Glühhitze  in  Schwefelmetalle  verwandelt,  welche 
hierbei  häufig  krystallinisch  erhalten  werden. 

Viele  Schwefelmetalle  lassen  sich  auch  durch  Einleiten  eines 
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Stromes  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  des  Metall- 
salzes darstellen. 

Auch  die  Schwefelmetalle,  welche  in  Wasser  unlöslich,  aber 
in  Säuren  löslich  sind,  lassen  sich  auf  nassem  Wege  darstellen, 
wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Metalls  die  Lösung  eines  Schwe- 
felalkalimetalls setzt.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Schwe- 
felkalium zersetzen  sich  z.  B.  in  folgender  Weise: 
FeO  .  SOg  -f  KS  r=  KG  .  SO3  +  FeS. 

Giesst  man  zu  der  Lösung  eines  Metalls  der  dritten  Classe 
eine  Auflösung  von  Schwefelkalium,  so  entsteht  anfangs  ein 
Niederschlag,  welcher  das  neue  Schwefelmetall  darptellt;  der- 
selbe löst  sich  nachhej*  in  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
kalium wieder  auf,  indem  ein  lösliches  Schwefelsalz  sich  bildet. 
^  Die  Schwefelmetalle  besitzen  häufig  einen  entschiedenen 
Metallglanz. 

Die  Schwefelmetalle  widerstehen  der  Einwirkung  der  Hitze, 
und  nur  gewisse  Schwefelmetalle  der  fünften  Classe  zersetzen 
sich  in  sehr  hoher  Temperatur. 


Einwirkung  der  Sietalloide  auf  die  Scbwefebnetalle. 


Verhalten  des  Sauerstoffs. 

265.  Der  Sauerstoff  wirkt  auf  alle  Schwefelmetalle  in  mehr 
oder  weniger  hoher  Temperatur  kraftig  ein. 

Die  Sehwefelmetalle  der  ersten  Classe  verwandeln  sich  in 
der  Hitze  bei  Berührung  mit  Sauerstoff  in  schwefelsaure  Salze; 
das  Metall  und  der  Schwefel,  beide  vereinigen  sich  mit  Sauer- 
stoff, und  die  Producte  der  Verbrennung  bleiben  mit  einander 
in  Verbindung.  Das  in  die  zweite  Classe  gehörige  Schwefel- 
magnesium verhält  sich  in  ähnlicher  Weise. 

Die  Schwefelmetalle  der  drei  folgenden  Classen  hinterlassen 
beim  heftigen  Glühen  im  Sauerstoffgas  Oxyd,  während  viele 
derselben  bei  schwächerem  Glühen  auch  eine  gewisse  Menge 
von  schwefelsaurem  MetaHoxyd  bilden. 


Salze.  301 

Die  Schwefelmetalle  der  fünften  Glasse  endlich  gehen  beim 
Erhitzen  im  Sauerstoffgas  in  Metalle  über,  und  der  Schwefel 
verbrennt  zu  schwefliger  Säure. 

Der  Sauerstoff, kann  die  meisten  Schwefelmetalle  schon  in 
der  Kälte  zersetzen,  besonders  bei  Gegenwart  von  Wasser;  viele 
verwandeln  sich  hierbei  zuletzt  in  schwefelsaure  Salze. 


Die  Salze. 


266.  Wir  nennen  Salz  jede  durch  die  Verbindung  zweier 
zusammengesetzter  Körper  entstandene  Verbindung,  in  welcher 
der  eine  Körper  das  elektr ©negative  Glied  oder  die  Säure,  und 
der  andere  das  elektropositive  Glied  oder  die  Basis  darstellt. 

Die  Basen  sind  elektropositive  Verbindungen  und  durch 
Vereinigung  eines  Metalls  mit  einem  Metalloid  entstanden.  Das 
Oxyd  und  dfe  Schwefelverbindnng  des  Kaliums  sind  z.B.  Basen. 
Die  Säuren  sind  elektronegative  Verbindungen,  welche  meistens 
durch  Vereinigung  zweier  Metalloide  unter  einander  entstanden 
sind,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.,  femer  Schwefel- 
kohlenstoff, Schwefelarsen ;  zuweilen  aber  enthalten  sie  ein  Me- 
tall in  Verbindung  mit  einem  Metalloid,  wie  z.  B.  die  Chrom- 
säure, Mangansäure  u.  s.  w.,  Schwefelantimon  und  Schwefelzinn. 

Die  meisten  Basen,  die  man  kennt,  sind  Sauerstoffverbin- 
dungen der  Metalle,  die  meisten  Säuren  ebenfalls  Sauerstoff- 
verbindungen von  Metalloiden  oder  auch  Metallen,  so  das^  die 
Mehrzahl  der  Salze  und  bei  weitem  die  wichtigsten,  Sau  er- 
st off  salze  sind. 

Man  kennt  indessen  jetzt  auch  eine  ziemlich  grosse  Zahl 
von  Schwefelsalzen  (Sulfosalze),  oder  von  Salzen,  welche 
durch  die  Vereinigung  vori  elektropositiven  Sulfobasen  mit 
elektronegativen  Sulfosädren  entstanden  sind: 

Die  Verbindung  des  Fluorkiesels  mit  Fluormetallen,  sowie 
die  des  Fluorbors  mit  Fluormetallen  (z.  B.  KFl  +  SiFlg)  lassen 
sich  in  ähnlicher  Weise  als  Salze  betrachten,  worin  Fluorkietel 
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oder  Fluorbor  den  elektronegativen,  das  Fluormetall  dagegen 
den  elektropositiven  Bestandtheil  bildet.  Diese  Salze  kann  man 
Fluorsalze  nennen. 

267.  Die  Sauerstoffsalze  sind  daher  bei  weitem  die  wich- 
tigsten, und  zugleich  allein  mit  hinlänglicher  Sorgfalt  unter- 
sucht. Alles,  was  in  diesem  Abschnitte  über  die  Salze  im  All- 
gemeinen gesagt  wird,  bezieht  sich  deshalb  auch  vorzugsweise 
auf  die  Sauerstoffsalze. 

Man  unterscheidet  bei  den  Sauerstoffsalzen  neutrale,  saure 
und  basische  Salze.  Diese  Unterscheidung  gründet  sich  auf 
Kennzeichen,  welche  an  den  durch  Vereinigung  starker  Säuren 
und  starker  Basen  gebildeten  Salzen  leicht  zu  beobachten  sind, 
welche  aber  weit  weniger  deutlich  an  den  Salzen  hervortreten, 
welche  aus  schwachen  Säuren  und  starken  Basen,  oder  starken 
Säuren  und  schwachen  Basen  zusammengesetzt  sind.  Die 
Schwierigkeit  wird  noch  grösser,  wenn  die  Säure  oder  die  Basis, 
oder  endlich  das  durch  Vereinigung  beider  entstandene  Salz  in 
Wasser  unlöslich  ist. 

Gewöhnlich  weist  man  die  Natur  eines  Salzes,  ob  dasselbe 
nämlich  neutral,  sauer  oder  basisch  ist,  durch  die  Farben ver- 
ändcFungen  nach,  welche  dieselben  an  gewissen  Pflanzenfarb- 
stoffen bewirken.  Am  wichtigsten  unter  diesen  Farbstoffen  ist 
der  Lackmus. 

2G8.  Die  blaue  Lackmustinctur  enthält  ein  wahres  Salz, 
welches  durch  Vereinigung  einer  mineralischen  Basis  mit  einer 
rothgefärbten  Pflanzensäure  entstanden  ist.  Bringt  man  eine 
starke  Säure  zu  derselben,  so  entzieht  man  dem  Salz  die  Basis 
nnd  macht  die  Pflanzensäure  frei,  welche  die  ihr  eigenthüm- 
liehe  helirothe  Farbe  zeigt.  Eine  schwache  Säure  entzieht  dem 
blau  gefärbten  Salz  nur  die  Hälfte  der  Basis,  wodurch  ein  Salz 
mit  überschüssiger  Pflanzensäure  entsteht,  welches  weinroth 
gefärbt  ist.  Eine  lösliche  Basis  färbt  dagegen  die  geröthete 
Lackmustinctur  wieder  blau,  weil  sie  sich  mit  der  rothen  Pflan- 
zensäure zu  einem  blauen  Salz  vereinigt.  Um  die  blaue  Tii^c- 
tur  so  empfindlich  wie  möglich  gegen  Säuren  zu  haben,  darf 
sie  keine  überschüssige  freie  Basis  enthalten,  weil  sonst  die  zu- 
gesetzte Säure  sich  zuerst  mit  dieser  vereinigen  würde,  und  erst 
nachdem  die  freie  Basis  vollständig  gesättigt  ist,  würde  die 
Farbe  der  Lösung  verändert  werden.  Soll  dagegen  die  rothe 
Lackmustinctur  möglichst  empfindlich  gegen  Basen  sein,  so 
darf  man  die  blaue  Tinctur  nur  mit  so  viel  Säure  versetzen, 
^Is  gerade  zum  Freimachen  der  rothen  Pflanzen  säure  erforder- 
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lieh  ißt,  und  die  Flüssigkeit  darf  ausserdem  keine  freie  Säure 
mehr  enthalten. 

Das  schwefelsaure  Kali  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Lackmus- 
tinctur,  weil  Schwefelsäure  und  Kali  mit  so  grosser  Verwandt- 
schaft sich  gebunden  halten,  dass  sie  sich  einzeln  weder  mit 
der  Basis  des  Farbstoffes,  noch  mit  der  Säure  desselben  verei- 
nigen können;  dieselbe  bleibt  also  unverändert  und  behält  ihre 
anfängliche  Farbe.  Gäbe  ©s  aber  einen  Farbstoff,  dessen  Säure 
stark  genug  wäre,  um  das  Kah  dem  schwefelsauren  Kali  zu 
entziehen,  so  würde,  wie  leicht  einzusehen,  dieser  Farbstoff  in 
Berührung  mit  schwefelsaurem  Kali  eine  alkalische  Heaction 
zeigen. 

Die  Reactionen  der  Farbstoffe  ^zeigen  daher  nichts  Abso- 
lutes, sondern  sie  sind  nur  relativ.  Es  kann  der  Fall  sein,  dass 
eine  Substanz  mit  einem  Farbstoff  eine  saure  Reaction  zeigt 
und  gegen  einen  zweiten  eine  alkalische  Reaction.  Die  Bor- 
säure färbt  z.  B.  die  blaue  Lackmustinctur  weinroth  und  giebt 
sich  hierdurch  als  (schwache  Säure  zu  erkennen,  während  sie 
das  rothe  Hämatein  blau  färbt,  und  daher  gegen  letzteren 
Farbstoff  die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Ebenso  röthen  salpeter- 
saures Bleioxyd  und  essigsaures  Bleioxyd  die  Lackmustinctur,- 
iarben  aber  Hämatein  blau.  Die  Basis  der  Lackmustinctur  ent- 
zieht daher  den  beiden  Bleisalzen  die  Säure,  die  gefärbte  Säure 
wird  frei  gemacht  und  die  blaue  Lackmustinctur  hierdurch  ge- 
rÖthet.  Das  Hämatein  entzieht  im  Gegentheil  dem  salpeter- 
sauren und  essigsauren  Bleipxyd  die  Basis  und  bildet  damit 
ein  blaues  Salz. 

269.    Wir  wollen  uns  zuerst  mit  den  Salzen  der  Schwefel- 
•  säure  beschäftigen. 

Die  Schwefelsäure  röthet  die  blaue  Lackmustinctur  lebhaft, 
und  diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  ein  Zehntausendstel 
Schwefelsäure,  die  man  mit  Wasser  vermischt,  sie  noch  sehr 
deutlich  zeigt.  Kali  färbt  dagegen  die  vorher  durch  Säuren 
geröthete  Lackmustinctur  wieder  blau,  und  zwar  auf  eben  so 
empfindUche  Weise,  wie  die  Schwefelsäure  die'  blaue  Tinotur 
röthet. 

Durch  vorsichtiges  Vermischen  von  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  Kalilösung  kann  man,  bei  gehöriger  Sorgfalt,  eine 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  gegen  Lackmustinctur  keine  alka- 
lische Reaction  zeigt,  und  doch  auch  nicht  sauer  reagirt;  in 
dieser  Lösung  würde  ein  einziger  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure sogleich  eine  saure  Reaction  des  Lackmus  bewirken. 
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Die  sauren  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  wurden,  wie 
man  sagt,  durch  die  alkalischen  Eigenschaften  des  Kalis  neu- 
tralisirt:  es  hat  eine  Sättigung,  Neutralisation  der 
Säure  durch  die  Basis  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  Lackmus- 
tinctur  stattgefunden.  Verdampft  man  die  Flüssigkeit  zur  Trock- 
niss,  so  bleibt  ein  krystallinisches  Sak,  das  schwefelsaure  Kali. 

Dieses  Salz  enthält,  wie  die  Analyse  desselben  zeigt,  Schwe- 
felsäure und  Kali  in  dem  Yerhältniss,  dass  die  Säure  dreimal 
mehr  Sauerstoff  enthält  als  die  Basis,  und  da  man  Aequivalent 
des  Kaliums  die  Menge  desselben  nennt,  welche  sich  mit  8 
Theilen  Sauerstoff  (1  Aeq.  Sauerstoff)  vereinigt,  so  folgt,  dass  die 
Formel  des  schwefelsauren  Kalis  KO  .  SO3  geschrieben  werden 
mufis. 

Sättigt-  man  auf  die  nämliche  Weise  die  Schwefelsäure  ge- 
nau mit  Natron  oder  Lithion,  so  erhält  man  schwefelsaures 
Natron  oder  schwefelsaures  Lithion.  In  diesen  Salzen  ist 
der  Sauerstoffgehalt  der  Schwefelsäure  genau  drei- 
mal so  gross  als  der  Sauerstoffgehalt  der  Basis. 

Stellt  man  mit  Baryt-  oder  Strontianlösungen,  welche  die 
rothe  Lackmustinctur  gleichfalls  stark  bläuen,  denselben  Yer: 
such  an,  so  sieht  man,  wie  jeder  Tropfen  der  Säure,  den  man 
zu  der  Lösung  setzt,  darin  eine  Trübung  bewirkt,  und  dass  sich 
ein  weisser  Niederschlag  bildet,  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  schwach  saure  Reaction  angenommen  hat.  Die  Flüssig- 
keit hinterlässt,  wenn  man  sie  filtrirt  und  eindampft,  keinen 
Rückstand.  Das  unlösliche  schwefelsaure  Salz,  welches  sich 
niedergeschlagen  hat,  zeigt  keine  Reaction  mit  Lackmustinctur, 
aber  man  kann  daraus  noch  nicht  schliessen,  dass  es  wirklich 
eine  neutrale  Verbindung  ist,  weil  jeder  Körper  auf  Lackmus- 
tinctur nur  dann  wirken  kann ,  wenn  er  sich  in  Wasser  löst, 
indem  die  Moleküle  des  Salzes  mit  denen  des  Farbstoffes  in 
Berührung  kommen  müssen. 

Die  Analyse  des  hierbei  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts 
oder  Strontians  zeigt,  dass  auch  hier  die  Säure  dreimal  so  viel 
Sauerstoff  enthält  als  die  Basis.  Die  Chemiker  betrachten  daher 
diese  Salze  auch  als  neutral,  obgleich  ihre  Neutralitat  durch 
Lackmus  nicht  direct  nachgewiesen  werden  kann. 

Die  basischen  Oxyde  der  Metalle  aller  übrigen  Classen  sind 
in  Wasser  meistens  unlöslich,  so  dass  es  nicht  immer  möglich 
ist,  ihre  Reaction  unmittelbar  durch  Lackmus  nachzuweisen. 
Durch  Vereinigung  derselben  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
daraus  schwefelsaure  Salze,  und  obwohl  diese  Salze,  wenn  sie 
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in  Wasser  löslich  sind,  Lacknrastinctar  im  Allgemeinen  röthen, 
so  beträgt  doch  in  allen  der  Sanerstoffgehalt  der  Schwe- 
felsäure dreimal  so  viel  als  der  der  Basen,  wie  in  den 
nentralen  schwefelsauren  Salzen  von  Kali,  Natron  und  Lithion. 

Man  ist  übereingekommen,  diejenigen  schwefel- 
sauren Salze  als  neutral  zu  betrachten,  in  welchen 
der  Sanerstoffgehalt  der  Säure  dreimal  so  gross  ist 
als  der  Sanerstoffgehalt  der  Basis,  welches  auch  im- 
mer die  Reaotion  derselben  auf  Lackmus  sein  mag. 

Kali,  Rubidium-,  Cäsiumoxyd  und*  Natron  können  mit  der 
Schwefelsäure  ausserdem  noch  andere  Salze  bilden,  in  welchen 
mehr  Schwefelsäure  als  in  dem  neutralen  Salze  enthalten  ist. 
Löst  man  diese  Basen  in  überschüssiger  Schwefelsäure  auf,  und 
verdampft  die  Lösung,  so  erhält  man  krystallisirte  schwefelsaure 
Salze,  in  welchen  die  Säure  sechsmal  so  viel  Sauerstoff  enthält 
als  die  Basis;  dies  sind  die  sauren  oder  zweifach-schwe- 
felsauren Salze. 

270.  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Kali  genau  mit  Salpe- 
tersäure, so  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  ein 
Salz,  in  welchem  die  Säure  fünfmal  so  viel  Sauerstoff  enthält 
als  die  Basis.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  mit  den  übrigen 
Metalloxyden  der  ersten  Classe  verfahren,  und  wird  stets  voll- 
kommen neutral  reagirende  salpetersaure  Salze  erhalten,  welche 
beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisiren.  In  allen  diesen 
Salzen  beträgt  der  Sanerstoffgehalt  der  Säure  das  Fünffache 
von  dem  der  Basis. 

Auch  die  Metalloxyde  der  übrigen  Glassen  lösen  sich  in  Säl- 
petersäure auf  und  geben  beim  Verdampfen  krystallisirte  Salze. 
Alle  diese  salpetersauren  Salze  zeigen  zwischen  dem  Sanerstoff- 
gehalt der  Säure  und  dem  der  Basis  das  Verhältniss  von  5:1, 
aber  ihre  Lösungen  besitzen  oft  eine  stark  saure  Reaction. 

Man  betrachtet  diejenigen  salpetersauren  Salze 
als  neutral,  in  welchen  die  Säure  fünfmal  so  viel 
Sauerstoff  enthält  als  die  Basis,  welches  auch  im- 
merhin ihre  Reaction  auf  Lackmus  sein  mag. 

271.  Pas  Wasser  verhält  sich  gegen  starke  Säuren,  wie  eine 
Basis.  DasSchwefelsäurehydrat,  HO.SO3,  lässt  sich  daher 
als  eine  den  neutralen  Salzen  entsprechende  Verbindung  betrach- 
ten, weil  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  der  Säure  zu  dem 
in  der  Basis  wie  3  :  1  ist.  Aus  demselben  Grunde  wäre  das 
Salpetersäurehydrat  ein  neutrales  salpetersaures  Salz, 
dessen  Basis  Wasser  ist. 
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Verbindet  man  also  wasserhaltige  Schwefelsäure  oder -Salpe- 
tersäure mit  den  Basen,  so  kanx^  man  annehmen,  dass  diese  Basen 
auf  schon  fertig  gebildete  Salze,  nämlich  schwefelsaures  oder  sal- 
petersaures Wasser,  wirken,  und  dass  die  Basis  das  Wasser  aus 
seiner  Verbindung  mit  der  Säure  verdrängt  und  dessen  Stelle 
einnimmt,  weil  es  grössere  Verwandtschaft  zu  der  Säure  besitzt. 

272.  In  den  beiden  angeführten  Beispielen  wurde  die  Zu- 
sammensetzung der  neutralen  Salze  dadurch  festgestellt,  dass 
man  die  Mengen  von  Kali,  Natron  und  Lithion  bestimmte, 
welche  zur  genauen  Sättigung  derselben  Menge  von  Schwefel- 
säure oder  von  Salpetersäure,  erforderlich  waren.  Man  findet 
nun,  dass  in  diesen  Mengen  von  Basen  dieselbe  Menge  von 
Sauerstoff  enthalten  ist,  und  dieses  ist  in  den  krystallisirten 
Salzen  der  beiden  Säuren  mit  anderen  Metalloxyden  auch  der 
Fall.  Wir  können  daher  dieses  höchst  merkwürdige  Gesetz  in 
der  Weise  ausdrücken:  Die  mit  derselbenl Menge  von 
Schwefelsäure  (oder  von  Salpetersäure)  in  den  neu- 
tralen Salzen  verbundenen  Mengen  von  Basen  ent- 
halten genau  gleich  viel  Sauerstoff.  Berechnet  man  die 
Menge  der  verschiedenen  Basen  auf  die  Gewichte  von  Sohwe- 
felsäure  und  von  Salpetersäure,  welche  man  zur  Darstellung 
jhrer  Aequivalente  gewählt  hat,  und  bezeichnet  dieselben  mit 
a,  b,  c,  d  .  .  .,  so  kann  man  sagen:  Wenn  das  Aequivalent 
Schwefelsäure  A  mit  den  Gewichten  a,  b,  c«  d  .  .  .  von  Kali, 
Natron,  Baryt,  Kalk  u.  s.  w.  neutrale  Salze  bildet,  so  bildet 
auch  das  Aequivalent  Salpetersäure  B  mit  denselben  Gewichten 
a,  b,  c,  d  .  .  .  dieser  Basen  neutrale  Salze,  so  dass  also  die 
Mengen  a,  b,  c,  d,  welche  in  Beziehung  zu  demselben  Gewicht 
A  Schwefelsäure  einander  äquivalent  sind,  auch  in  Beziehung 
auf  das  Gewicht  B  Salpetersäure  gleichwerthig  sind. 

273.  Wir  wollen  jetzt  die  Verbindungen  der  schwachen 
Säuren  näher  betrachten,  und  sehen,  auf  welche  Weise  man  zur 
Bestimmung  der  Zusammensetzung  ihrer  neutralen  Salze  ge- 
langen kann. 

274.  Beim  Einleiten  von  schwefligsaurem  Gas  in  eine  con- 
centrirte  Ealilösung,  bis  nichts  mehr  davon  aufgenommen  wird, 
schlägt  sich  ein  krystallisirtes  Salz  nieder,  welches  viermal  so 
viel  Sauerstoff  in  der  Säure  enthält  als  in  der  Basis.  Löst  man 
dieses  Salz  in  Wasser  auf  und  versetzt  es  mit  eben  so  viel  Kali 
als  es  schon  enthält,  so  bekommt  man  beim  Verdampfen  der 
Lösung  abermals  ein  krystallisirtes  Salz,  in  welchem  die  Säure 
doppelt  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basis. 
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Welche;  toq  diesen  beiden  Salzen  ist  das  neutrale?  Die 
Chemiker  lassen  sich  bei  der  Entscheidung  durch  folgende  Be- 
trachtungen leiten: 

Stellt  man  mit  den  verschiedenen  Metalloxyden  schweflig- 
saure  Salze  dar,  so  erhält  man  nur  mit  denen  der  ersten  Classe 
zwei  Beihen  von  Salzen,  welche  den  zwei  Verbindungen  der 
schwefligen  Säure  mit  Kali  entsprechen;  mit  den  Metallen  der 
anderen  Classen  kann  man  nur  eine  einzige  Eeihe  von  Salzen 
darstellen,   in  welchen  der  Sauerstoflgehalt  der  Säure  doppelt 
s^  gross  ist  als  der  Sau^rstoflgehalt  der  Basen.    Man  ist  da- 
her übereingekommen,  diese  schwefligsauren  Salze,' 
welche  mit  den  meisten  Metalloxyden  hervorgebracht 
werden  können,  neutral  zu  nennen.-  Das  neutrale  schwef- 
ligsaure  Kali  erhält  also  die  Formel: 
KO  .  SOa, 
und  das  schwefligsaure  Salz,  welches  zweimal  so  viel  schweflige 
Säure'  enthält,    wird  als   saures   Salz   oder  als  zweifach- 
schwefligsaures  Kali  angesehen,  wonach  seine  Formel 

KO  .  2SO2 
geschrieben  wird. 

275.  Bei  den  kohlensauren  Salzen  zeigen  sich  ähnliche 
Verhältnisse.  Sättigt  man  eine  Kalilösung  mit  Kohlensäure,  so 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Salz  in  Krystallen  ab,  worin 
der  Sauerstoffgeh'alt  der  Säure  das  Vierfache  von  dem  der  Basis 
ist.  Löst  man  dieses  Salz  wieder  in  Wasser  auf  und  versetzt 
es  mit  eben  so  viel  Kali,  als  schon  darin  vorhanden  ist,  so 
kann  man  bei  Verdampfen  der  Flüssigkeit  ein  neues  kohlen- 
saures Kali  krystallisirt  erhalten,  worin  die  Säure  doppelt  so 
viel  Sauerstoff  enthält  als  die  Basis.  Das  letzte  Salz  reagirt 
stark  alkalisch,  das  erste  kaum  merklich.  Natron  und  Lithion 
geben  zwei  ähnliche  kohlensaure  Verbindungen.  Baryt,  Stron- 
tian,  Kalk  und  Magnesia  bilden  gleichfalls  kohlensaure  Salze, 
die  man  in  der  Natur  häufig  in  schönen  Krystallen  findet.  In 
diesen  letzteren  kohlensauren  Salzen  verhält  sich  der  Sauerstoff- 
gehalt der  Säure  zu  dem  der  Basis  wie  2:1.  Sie  sind  in 
Wasser  nicht  löslich,  lösen  sich  aber  in  kleiner  Menge  in  koh- 
lensäurehaltigem Wasser  auf,  und  man  kann  annehmen,  dass 
in  diesem  Falle  in  der  Flüssigkeit  kohlensaure  Salze  gelöst 
sind,  in  welchen  die  Säure  viermal  so  viel  Sauerstoff*  enthält 
wie  die  Basis,  obwohl  es  noch  nicht  gelungen  ist,  diese  Salze 
in  krystallisirter  Form  darzustellen.  Beim  Abdampfen  scheidet 
die  Flüssigkeit  stets  nur  solche  Sabse  aus,  in  welchen  der  Sauer- 
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stoffgehalt  der  Säure  doppelt  so  gross  ist  als  der  der  Basis. 
Auch  mit  den  übrigen  Metalloxyden  kennt  man  keine  Verbind 
düngen,  in  welchen  der  Sauerstoffgehalt  der  Kohlensäure  vier- 
mal so  gross  ist  als  der  Sauerstoff  der  Metalloxyde,  wohl  aber 
solche,  in  welchen  er  doppelt  so  gross  ist. 

Diese  Betrachtungen  haben  die  Chemiker  veranlasst,  die- 
jenigen kohlensauren  Salze  neutral  zu  nennen,  in  welchen  die 
Säure  doppelt  so  viel  Sauerstoff  als  die  Basis  enthält.  Die 
Formel  des  neutralen  kohlensauren  Kalis  ist  hiemach 
KO  .  COg,  und  das  zweite  Salz  ist  saures  kohlensaures 
Salz  von  der  Formel: 

KO  .  2CO2. 

276.  Auch  die  Borsäure  bildet  mit  den  Alkalien  zwei 
Keihen  von  Salzen,  welche  beide  eine  alkalische  Reaction  be- 
sitzen. Löst  man  Borsäure  in  einer  Natronlösung  auf,  so  erhält 
man  beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  ein  Salz,  worin  der 
Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Sechsfache  von  dem  der  Basis 
ist.  Dieses  Salz  giebt,  beim  Zusammenschmelzen  mit  eben  so 
viel  Natron  als  es  schon  enthält,  ein  neues,  in  Wasser  lösliches 
Salz,  welches  aus  Wasser  krystallisirt  dargestellt  werden  kann. 
In  diesem  Salz  enthält  die  Borsäure  nur  dreimal  so  viel  Sauer- 
stoff als  das  Natron.  Welches  von  diesen  beiden  Salzen  ist 
nun  neutral  zu  nennen?  Man  findet  hier  bei  der  Wahl  noch 
mehr  Schwierigkeiten,  als  bei  den  schwefligsauren  und  den 
kohlensauren  Salzen,  weil  die  borsauren  Salze  bis  jetzt  weniger 
vollständig  untersucht  sind  als  diese  letzteren.  Die  Chemiker 
sind  daher  auch  nicht  ganz  darüber  einig,  und  während  Einige 
das  erste  borsaure  Salz,  welches  wir  erwähnt  haben,  als  das 
neutrale  Salz  betrachten,  wodurch  es  die  Formel  NaO  .  Bo^Og 
erhält,  in  welchem  Falle  das  zweite  Salz  ein  basisches  Salz 
nach  der  Formel  2NaO  .  BogOe  wird,  sind  Andere  dagegen 
der  Ansicht,  dass  das  zweite  Salz  neutral  sei  und  ihm  die  For- 
mel NaO  .  B0O3  zukomme.  Es  muss  hiernach  das  erste  Salz 
ein  saures  Salz  und  nach  der  Formel  NaO  .  2B0O3  zusammen- 
gesetzt sein. 

277.  Ganz  besonders  schwer  ist  es  bei  manchen,  selbst 
starken  Säuren,  zu  bestimmen,  welches  Salz  als  neutrales  be- 
trachtet werden  muss,  wenn  diese  Säure  nämlich  zu  denjenigen 
gehört,  welche  man  mehrbasischiß  Säuren  nennt.  Die  neu- 
tralen Salze  dieser  Säuren  enthalten  nicht  ein  einziges,  sondern 
mehrere  Aequivalente  Basis.  Wir  wollen  als  Beispiel  die  Phos- 
phorsäure nehmen  und  zeigen,  welchen  Grundsätzen  man  bei 
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der  Feststellung  der  neutralen  Sake  gefolgt  ist.  Wie  ^ir  (164) 
gesehen  haben,  kann  die  Phosphorsäure  in  drei  verschiedenen 
Zuständen  erhalten  werden.  Die  durch  Auflösen  von  Phosphor 
in  Salpetersäure  dargestellte  Säure  weicht  in  ihrem  Verhalten 
von  der  durch  Verbrennen  des  Phosphors  in  Sauerstoffgas  dar- 
gestellten Säure  bedeutend  ab,  und  wenn  man  sie  beide  mit 
Basen  neutralisirt,  so  erhält  man  ganz  verschiedene  Salze. 
Ausser  diesen  beiden  IVIodificationen  der  Phosphorsäure  kennt 
man  noch  eine  dritte,  welche  gleichfalls  von  den  Salzen  der 
zwei  anderen  Modificationen  der  Phdsphorsäure  verschiedene 
Verbindungen  liefert.  Wir  wollen  an  dieser  Stelle  nur  die 
Salze  der  durch  Auflösen  des  Phosphors  in  Salpetersäure 
dargestellten  Fhosphorsäure  (gewöhnliche  Phosphorsäure)  be- 
trachten. 

Setzt  man  zu  einer  Natronlösung  einen  grossen  üeberschusa 
von  Phosphorsäure  und  verdampft  die  Flüssigkeit,  so  erhält 
man  ein  krystallisirtes  Salz,  in  welchem  der  Sauerstoffgehalt 
der  Phosphorsäure  fün^al  so  gross  ist  als  der  Sauerstoffgehalt 
des  Natrons. 

Dieses  Salz  geht,  wenn  man  es  in  Wasser  löst  und  wieder 
so  viel  Natron  zusetzt  als  es  schon  enthält,  in  eine  andere  Ver- 
bindung über,  welche  man  beim  Verdampfen  krystallisirt  erhält. 
In  diesen  Krystallen  Verhält  sich  der[Sauerstoffgehalt  der  Phos- 
phorsäure zu  dem  Sauerstoffgehalt  des  Natrons  wie  5  :  2.  Löst 
man  dieses  Salz  abermals  auf  und  setzt  einen  Ueberschuss  von 
Natronlösung  zu,  so  kann  man  beim  Verdunsten  ein  drittes 
phosphorsaures  Natron  krystallisirt  erhalten,  in  welchem  der 
Sauerstoff  der  Säure  zu  dem  der  Basis  im  Verhältniss  von  5  :  3 
steht. 

Das  erste  phosphorsaure  Natron  hat  eine  saure  Reaction, 
die  beiden  anderen  reagiren  alkalisch. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  diese  drei  Salze  eine  ähnliche 
CSonstittttion  besitzen;  sie  enthalten  alle  auf  1  Aeq.  Phosphor- 
säure 3  Aeq.  Basis,  indem  in  einigen  das  Wasser  die  Stelle 
einer  Basis  vertritt.  Diese  drei  Salze  unterscheiden  sich  also 
durch  die  Menge  von  fixer  Basis  (Natron),  welche  sie  enthalten ; 
in  dem  letzten  Salz  sind  die  3  Aeq.  Basis  3  Aeq.  Natron;  in 
dem  zweiten  phosphorsauren  Salz  werden  die  3  Aeq.  Basis 
durch  2  Aeq.  Natron  und  1  Aeq.  Wassör  dargestellt,  und  das 
«rste  Salz  enthält  1  Aeq.  Natron  und  2  Aeq.  Wasser  an  der 
Stelle  der  3  Aeq.  Basis.  Wie  wir  (271)  erwähnt  haben,  spielt 
das  Wasser  gegen  starke  Säuren  die  Rolle  einer  Basis,  und  es 
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kann  aus  diesen  phosphorsauren  Salzen  nicht  entfernt  werden, 
ohne  dass  sie  eine  wesentliche  Veränderung  erleiden,  ausser 
wenn  man  an  die  Stelle  des  Wassers  eine  äquivalente  Menge 
einer  anderen  Basis  bringt. 

278.  Durch  die  Betrachtungsweise,  dass  das  Wasser  die 
Fähigkeit  besitzt,  in  den  Salzen  die  Rolle  einer  Basis  zu  spielen, 
haben  die  Ansichten  der  Chemiker  hinsichtlich  der  Classification 
der  Salze  eine  bedeutende  Aenderung  erlitten.  In  den  neu- 
tralen Salzen  ist  nämlich  alles  Wasser  des  Säurehydrats 
durch  eine  äquivalente  Menge  eines  Metalloxyds  ersetzt,  in  den 
sauren  Salzen  dagegen  ist  nur  ein  Theil  des  Wassers 
durch  Metalloxyd  vertreten,  beide  besitzen  aber^wesentlich  die- 
selbe Constitution.  So  enthält  z.  B.  das  krystalb'sirte  saure 
schwefelsaure  Kali,  KO,  HO  .  2S0g,  ein  Aequivalent  Wasser, 
welches  nicht  ohne  Zersetzung  des  Salzes  durch  die  Hitze  allein 
ausgetrieben  werden  kann.  Man  hat  demnach  Grund,  dieses 
Salz  als  eine  Verbindung  von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwe- 
felsaurem Wasser  (Schwefelsäurehydrat)'  anzusehen  und  seine 
I^ormel  KO  .  SO3  4"  H^  •  SOg  zu  schreiben.  In  diesem  Salz 
ist  also  nur  ein  Theil  des  in  dem  Schwefelsäurehydrat  enthal- 
tenen Wassers  durch  Kali  vertreten,  und  gerade  die  Hälfte  ist 
darin  unverändert  geblieben.  Dieselbe  Ansicht  kann  man  auf 
die  Mehrzahl  der  übrigen  sauren  Salze  ausdehnen,  und  indem 
man  sie  allgemein  auffasst,  muss  man  diejenigen  Salze  neutral 
nennen,  in  welchen  sämmtliches  Wasser  des  Säurehydrater  durch 
eine  äquivalente  Menge  von  Metalloxyd  ersetzt  ist,  während  in 
den  sauren  Salzen  diese  Vertretung  nur  theilweise  stattgefunden 
hat.  In  diesem  Sinne  ist  also  das  phosphorsaure  Natron  mit 
3  Aeq.  Natron  das  neutrale  Salz,  und  die  beiden  anderen  Ver- 
bindungen der  Phosphorsäürö  mit  Natron  sind  saure  Salze. 

279.  Haloidsalze.  Beim  Zusammenbringen  einer  Sauer- 
stoifbasis  mit  einer  Wasserstoffsäure  verbinden  sich  beide  Kör- 
per nicht  einfach  mit  einander,  sondern  es  findet  eine  wechsel- 
seitige Zersetzung  statt.  Der  Wasserstoff  der  Säure  verbindet 
sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Basis  zu  Wasser,  und  das  elektro- 
positive  Element  der  Basis,  das  Metall  nämlich,  tritt  mit  dem 
elektronegativen  Element  der  Wasserstoflfeäure  zu  einer  binären 
Verbindung  zusammen,  welche  dem  angewandten  Metallozyd 
entsprechend,  zusammengesetzt  ist.  Aus  Kali  und  Chlor- 
wasserstoffsäure entsteht  in  dieser  Weise  Chlorkalium  und 
Wasser: 

KO  +  HCl  =  KCl  +  HO. 


r 
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Eisenoxyd    und   Chlorwasserstoffsäure    bilden    Anderthalbfach- 
Chloreisen  und  Wasser: 

FegOg  -f  3HC1  =  FeaClg  -|-  3 HO. 
Die  Wasberstoffsäureii  sättigen  die  Basen  gewöhnlich  eben  so 
vollkommen,  wie  die  starken  Sauerstoffsäuren.  So  kann  eine 
Kalilösung  durch  Chlorwasserstofifsäure,  welche  für  sich  Lack- 
mus stark  röthet,  vollkommen  neutralisirt  werden,  und  beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  nur  Wasser  und  Chlor- 
kalium. 

280.  Die  binären  Verbindungen  der  Metalle  mit  denjenigen 
Metalloiden,  welche  Wasserstoffverbindungen  von  saurer  Natur 
einzugehen  vermögen,  haben  ähnliche  physikalische  Eigen- 
schaften wie  die  Sauerstoffsalze,  und  in  allen  chemischen  Reac- 
tionen,  welche  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  gehen,  ver- 
halten sie  sich  wie  einfache  Verbindungen  der  Wasserstoffsäuren 
mit  Sauerstoffbasen.  Man  hat  daher  diese  salzartigen  Verbin- 
dungen des  Chlors,  Broms  und  Jods  Haloidsalze  genannt;  die 

•Metalloide  selbst  nennt  man  daher  auch  Halogene.  Erhitzt 
man  z.  B,  Chlorkalium  mit  Schwefelsäurehydrat,  so  entsteht 
schwefelsaures  Kali,  und  Chlorwasserstq^säure  wird  ausgetrieben. 
Die  Zersetzung  findet  also  genau  in  derselben  Weise  statt,  wie 
wenn  man  eine '  Verbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  mit  Kali 
durch  eine  stärkere  Säure  zerlegt  hätte.  Folgende  Gleichung 
stellt  diesen  Vorgang  dar: 

KCl  -f  HO  .  SOs  =  HCl  +  KO  .  SOg. 
Diese  Zersetzung  entspricht  genau  der  bei  dem  Behandeln 
von  salpetersaurem  Kali  mit  Schwefelsäurehydrat  stattfindenden, 
wobei  neben  Salpetersäurehydrat  gleichfalls  schwefelsaures  Kali 
entsteht:  .  _ 

KO  .  NO5  +  KO.  SOg  =  HO  .  NOß  +  KO  .  SOg. 
Auch  die  Bildung  der  Haloidsalze  aus  Metalloxyden  und 
Wasserstoffiaäuren  wird  der  Entstehung  der  Sauerstoffsalze  ent- 
sprechen, wenn  man  letztere  aus  Metalloxyden  iind  dem  Hydrat 
der  Säure  darstellt.  So  entspricht  die  Bildungsgleichung  des 
Chlomatriums  aus  Chlorwasserstoffsäure  imd  Natriumoxyd: 

NaO  +  HCl  =  NaCl  +  HO, 
genau  der  des  schwefelsauren  Natrons  aus  Schwefelsäurehydrat 
und  Natriumoxyd: 

NaO  -f  HO  .  SOg  =  NaO  .  SOg  -f  HO. 

281.  Die  Salze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast 
sämmtlich  feste  Körper.  Die  durch  Vereinigung  einer  farb- 
losen Säure  mit  einer  farblosen  Basis  entstandenen  Salze  sind 
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selbst  ungefärbt.  Eine  gefärbte  Basis  bildet  dagegen  mit  den 
verschiedenen  farblosen  Säuren  gefärbte  Salze ,  welche ,  aus 
Wasser  krystallisirt,  fast  alle  dieselbe  Farbe  besitzen;  die  durch 
Verbindung  ungefärbter  Basen  mit  einer  gefärbten  Säure-  ent- 
'standenen  Salze  nähern  sich  im  Allgemeinen  der  Färbung  der 
freien  Säure. 

Der  Geschmack  der  löslichen  Salze  ist  in  den  meisten 
Fällen  von  der  Basis  abhängig;  die  Natronsalze  haben  i.  B. 
einen  rein  salzigen,  dem  des  gewöhnlichen  Kochsalzes  ähnlichen 
Geschmack,  die  Kalisalze  schmecken  dagegen  salzig  und  etwas 
bitter,  die  Magnesiasalze  besitzen  alle  eine  unerträgliche^Bitterkeit, 
die  Alaunerdesalze  schmecken  süss  und  zusammenziehend  u.  s.  w. 
Es  kommt  aber  auch  häufig  vor,  dass  der  Geschmack  des  Salzes 
durch  den  Einfluss  der  Säure  weseUtlich  bedingt  ist,' wie  z.  B. 
in  den  schwefligsauren  Salzen,  den  Salzen  der  Metallsäuren  und 
den  Sulfosalzen. 

282.  Man  kann  viele  Salze  sowohl  wasserfrei,  als  auch  in 
Verbindung  mit  einer  gewissen  Menge  von  Wasser  darstellen. 
Eine  grosse  Anzahl  löslicher  Salze  vereinigt  sich  bei  der  Ab- 
scheidung aus  wässeriger  Lösung  mit  Wasser,  welches  den  Na- 
men Krystallwasser  erhalten  hat.  Die  Menge  von  Krystall- 
wasser, welche  ein  Salz  bei  seiner fiirystallisation  in  derselben 
Temperatur  und  aus  der  nämlichen  Flüssigkeit  auf- 
nimmt, ist  stets  gleich  gross,  und  sie  steht,  in  Aequivalenten 
ausgedrückt,  mit  der  Anzahl  der  in  dem  Salze  enthaltenen  An- 
zahl von  Säure-  oder  Basisäquivalenten  in  einem  einfachen-Ver- 
hältniss.  Das  Krystallwasser  der  Salze  befolgt  also 
das  Gesetz  der  bestimmten  Proportionen,  welches 
in  allen  übrigen  chemischen  Verbindungen  gefun- 
den wird. 

283.  Ein  und  dasselbe  Salz  vereinigt  sich  häufig  bei  seiner 
Abscheidung  aus  derselben  Flüssigkeit  mit  verschiedenen  Men- 
gen von  Krystallwasser,  wenn  die  Temperatur  verschieden  ist. 
Das  schwefelsaure  Natron  nimmt  z.  B.,  wenn  es  aus  einer  Lö- 
sung unter  33''  C.  sich  abscheidet,  10  Aeq.  Krystallwasser  auf, 
während  es  wasserjfrei  krystallißirt,  im  Falle  die  Temperatur 
der  Lösung  33<>  C.  übersteigt.  Das  aus  wässeriger  Lösung  in 
einer  Temperatur  unter  +  IS^  C.  in  rhombischen  Krystallen 
sich  abscheidende  schwefelsaure  Manganoxydul  hat  die  Formel 
MnO  .  SOg  -f  7H0;  dasselbe  krystallisirt  zwischen  -f-  15«  C. 
und  +  300  C.  mit  5  Aeq.  Wasser:  MnO  .  SO«  -f-  5 HO,  in 
triklinometrischen  Formen,  und  wenn  es  zwischen  30®  C.  und 
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400  c.  krystallisirt,  so  nimmt  es  nur  4  Aeq.  Wasser  auf,  so  dass 
seine  Formel  dann  MnO  .  SO3  -|-  4H0  ist.  Diese  Krystalle 
gehören  dem  monoklinometrischen  System  an.  Die  Krystall- 
formen  dieser  verschiedenen  Hydrate  desselben  Salzes  weichen 
von  einander  ab  imd  lassen  sich  nicht  auf  einander  zurück- 
führen, woraus  sich  ergiebt,  dass  das  Krystallwasser  der  Salze 
einen  eben  so  grossen  Einfluss  auf  die  Gestalt  ausübt,  als  die 
anderen  Bestandtheile  derselben.  Das  schwefelsaure  Mangan- 
oxydul, MnO  .  SOg  +  7H0,  verliert  über  +  150  C.  schnell 
seine  Durchsichtigkeit,  es  verwittert  und  zerfällt  in  Staub. 
Nach  einiger  Zeit  enthält  die  Masse  nur  noch  5  Aequivalente 
Krystallwasser,  so  dass  das  Salz  sogar  in  fester  Form  die  ihm 
in  dieser  Temperatur  zukommende  Zusammensetzung  ange- 
nommen hat,  mit  welcher  es  aus  einer  Lösung  bei  -|-  15^  C. 
sich  abgeschieden  haben  würde.  Das  schwefelsaure  Salz, 
MnO  .  SOg  +  5 HO,  zerfallt  in  gleicher  Weise,  wenn  es  län- 
gere Zeit  einer  Temperatur  von  30^  C.  ausgesetzt  wird,  und 
verliert  dabei  1  Aeq.  Wasser.  Erhitzt  man  das  Öalz  MnO  .  SOg 
-}-  4H0  auf  2000  c.,  so  verliert  es  noch  3  Aeq.  Wasser,  aber  das 
letzte  Aequivalent  Wasser  wird  von  ihm  zurückgehalten,  und  man 
muss  das  Salz  über  250®  C.  erhitzen,  um  es  ganz  davon  zu  befreien. 
Das  schwefelsaure  Manganoxydul  besitzt  also,  je  nach  den  Umstän- 
den, unter  welchen  es  krystallisirte,  folgende  Zusammensetzung: 
MnO  .  SOj,  wasserfreies  Salz,  durch  Erhitzen  auf  300®  C.  er- 
halten, 
MnO  .  SO3  +  HO,  durch  Erhitzen  der  Krystalle  auf  2000  C. 

erhalten, 
MnO  .  SOs  +  4H0,  zwischen  +  30«  C.   und  +  40»  C.  kry- 
stallisirt, 
'MnO  .  SO3  +  5H0,  zwischen   +  lö«  C.  und   +  30«  C.   kry- 
stallisirt, 
MnO  :  SOg  +  7H0,  unter  lö«  C.  krystalUsirt  erhalten. 

284.  Die  wasserhaltigen  Salze  verlieren  demnach  bei  all- 
mälig  steigender  Temperatur  nach  und  nach  ihr  Krystallwasser. 
Es  ist  natürlich  anzunehmen,  dass  das  Wasser,  welches  in  nie- 
derer Temperatur  abgegeben  wird,  durch  geringere  Verwandt- 
schaft in  der  Verbindung  gehalten  ist,  als  das  zurückbleibende 
Wasser.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  von  grossem  Interesse,  die- 
sen allmälig  stattfindenden  Wasserverlust  sorgfaltig  zu  verfol- 
gen, um  jedem  Theil  des  Wassers  die  ihm  in  Wirklichkeit  zu- 
kommende Rolle  zuschreiben^  zu  können.  Ein  wasserhaltiges 
Salz  verliert  "ausserdem  häufig  sein  Wasser  nur,   indem  es  eine 

r  20*  ' 
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vollständige  Aenderung  in  seiner  Constitution  und  allen  seinen 
chemischen  Eigenschaften  erleidet.  Das  bei  niederer  Tempe- 
ratur krystallisirte  phosphorsaure  Natron  hat  die  Formel  2  Na  0  . 
PO5  +  25HO;  es  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  dabei 
einen  Theil  seines  Wassers.  Lässt  man  dasselbe  bei  +  33®  C. 
krystallisiren ,  so  nimmt  es  weniger  Wasser  auf,  und  diese  an 
der  Luft  unveränderlichen  Krystalle  haben  die  Formel  2NaO  . 
PO5  +  15H0,  Erhitzt  man  das  Salz  auf  etwa  löO»  C,  so  er- 
hält man  ein  phosphorsaures  Salz  mit  1  Aeq.  Wasser:  2NaO  . 
P  O5  +  H  0.  Diese  verschiedenen  wasserhaltigen  Salze  geben 
nach  abermaligem  Auflösen  in  Wasser  und  beim  Krystallisiren 
in  niedriger  Temperatur  wieder  die  ursprünglichen  Krystalle 
2NaO  .  PO5  +  25HO.  Die  allmälige  Entfernung  des  Wassers 
hat  also  das  Salz  nicht  so  weit  veraiidert,  dass  es  nicht  in  Be- 
rührung mit  Wasser  seine  ursprüngliche  Zusammensetzung  an- 
nehmen könnte.  Beim  Erhitzen  zum  Rothglühen  verliert  aber 
das  phosphorsaure  Natron  auch  das  letzte  Wasseräquivalent 
und  erleidet  hierdurch  eine  vollständige  Veränderung;  denn 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren  erhält  man 
nicht  mehr  das  gewöhnliche  wasserhaltige  phosphorsaure  Na- 
tron, sondern  in  ihrer  Gestalt  •  imd  ihren  chemischen  Reactio- 
nen  ganz  abweichehde  Krystalle.  Das  letzte  Wasseräquivalent 
spielt  also  in  diesem  Salz  eine  viel  wichtigere  Rolle  als. die 
anderen,  weil  mq.n  es  nicht,  ohne  vollkommen  die  Natur  des 
Salzes  zu  ändern,  austreiben  kann.  Man  nennt  dieses  Wasser 
Constitutionswasser,  während  das  andere  den  Namen 
Krystallwasser  führt. 

285.  Viele  Krystalle  verlieren  einen  Theil  ihres  Krystall- 
wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  nicht  mit  Feuch- 
tigkeit gesättigten  Luft,  leichter  noch,  wenn  die  Luft  ganz 
trocken  ist.  Diese  Entwässerung  der  Salze  kann  man  häufig 
ziemlich  weit  treiben,  wenn  man  sie  unter  einer  Glocke  neben 
eine  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Schale  bringt  und 
dieselbe  luftleer  macht.  Indem  man  die  Menge  des  Salzes  hier- 
bei wägt  und  den  Gewichtsverlust,  welchen  das  Salz  erleidet, 
bestimmt,  kann  man  die  Menge  des  aus  dem  Salz  unter  diesen 
Umständen  entfembaren  Wassers  ermitteln. 

286.  Die  Salze,  welche  viel  Krystallwasser  enthalten, 
schmelzen  häufig  beim  Erhitzen  in  diesem  Krystallwasser;  man 
kann  eine  solche  Flüssigkeit  als  eine  Auflösung  des  wasser- 
freien Salzes  in  dem  Krystallwasser  betrachten.  Fährt  man 
fort  zu  erhitzen,    so  verdampft  das  Wasser  allmälig  und  die 
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Masse  wird  fest,  kann  aber  bei  si&rkerem  Erhitzen  abermals 
schmelzen;  dieses  Schmelzen  des  entwässerten  Salzes  unter- 
scheidet man  von  dem  Schmelzen  in  dem  Erystallwasser,  und 
nennt  es  glühenden  Fluss. 

287.  Gewisse  wasserfreie  Salze  verursachen,  wenn  man  sie 
auf  glühende  Kohlen  wirft,  kleine  Detonationen.  Es  gehört 
hierher  das'  gewöhnliche  Kochsalz.  Man  sagt  in  diesem  Fall, 
das  Salz  verknistere  im  Feuer.  Häufig  wird  das  Verkni- 
stem  durch  kleine  Mengen  von  Wasser  verursacht,  welches 
zwischen  den  einzelnen  Blättern  der  Krystalle  eingeschlossen 
ist;  das  Wasser  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  rasch  in  Dampf 
und  bewirkt  durch  das  Zersprengen  des  Krystalls  kleine  Deto- 
nationen. Die  geringe  Wärmeleitungsfähigkeit  eines  Krystalls 
ist  auch  häufig  die  Ursache  des  Decrepitirens,  weil  in  jedem 
einzelnen  Krystall  eine  Menge  kleiner  Sprünge  entsteht. 

Einwirkung  der  Elektricität. 

288.  Der  elektrische  Strom  zersetzt  die  Salze,  namentlich 
in  ihrer  wässerigen  Lösung,  leicht.  Eine  starke  Volta'sche 
Säule  kann  eine  ^ehr  weitgehende  Zersetzung  bewirken,  und 
selbst  eine  Trennung  in  die  einzelnen  Elemente  herbeifuhren. 
Ein  schwacher  Strom  verursacht  dagegen  nur  eine  Spaltung 
des  Salzes  in  die  Säure  und  die  Basis.  Erstere  geht  an  den 
positiven  Pol,  die  Basis  begiebt  sich  an  den  negativen  Pol. 
Diese  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgenden  Versuch  sehr  deut- 
lich darstellen:   In  eine  gebogene  Bohre  ahc  (Fig.  121)  giesst 

Fiff   121  °^*^  ^^^^  Lösung  eines  neutralen  Salzes, 

z.  B.  von  schwefelsaurem  Kali,  die  man 
mit  ein  wenig  Veilchensyrup  violett  ge- 
färbt hat.  Der  Farbstoff  dieses  Syrups 
wird  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien 
grün  gefärbt.  Man  taucht  die  beiden 
Pole  der  elektrischen  Batterie,  welche  in 
Platindrähten  endigen,  durch  die  beiden 
Enden  der  ü-förmigen  Röhre  in  die  Flüs- 
sigkeit. In  dem  Schenkel  a&,  in  welchen  der  positive  Pol 
taucht,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth;  in  dem  Schenkel  6cj 
worin  der  negative  Pol  sich  befindet,  wird  die  Flüssigkeit  grün 
gefärbt.  Nach  einiger  Zeit  ist  diese  Trennung  sehr  deutlich 
zu  sehen,  und  sie  bleibt  bestehen,  so  lange  der  elektrische 
Strom  anhält.     Nimmt  man  aber  die  Drähte  weg,  so  mischen 
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sich  die  Flüssigkeiten  in  beiden^  Schenkeln  allmälig  mit  ein- 
ander, es  entsteht  wieder  schwefelsaures  Kali,  und  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  wie  zuvor  gleichmässig  violett.  Dieselbe  Wir- 
kung kann  man  natürlich  sogleich  erhalten,  wenn  man  durch 
Schütteln  der  Röhre  ein  rasches  Vermischen  der  Flüssigkeit 
in  beiden  Schenkeln  derselben  herbeiführt.  ^ 


Löslichkeit  der  Salze. 


289.  Es  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Löslichkeit  der 
Salze  in  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  zu  kennen,  da  das 
Verfahren,  um  aus  einer  Mischung  verschiedener  Salze  sie  ein- 
zeln zu  gewinnen,  auf  die  Unterschiede  in  ihrer  Löslichkeit 
sich  stützt.  Auch  viele  Bereitungsweisen  der  Salze  beruhen 
auf  Unterschieden  in  der  Löslichkeit  derselben. 

Das  gewöhnliche  und  wichtigste  Lösungsmittel  der  Salze 
ist  das  Wasser,  in  welchem  sehr  viele  Salze  und  häufig  in  be- 
trächtlicher Menge  löslich  sind.  Einige  lösen  sich  auch  in 
Weingeist  und  wenige  in  Aether, 

Da  die  Löslichkeit  der  Salze  in  den  Flüssigkeiten  mit  der 
Temperatur  wechselt,  so  muss  man  sie  für  die  verschiedenen 
Grade  der  Thermometerscala  bestimmen,  von  den  niedrigsten 
Temperaturgraden  an  bis  zu  dem  höchsten,  nämlich  demjeni- 
gen, in  welchem  die  gesätti^e  Lösung  des  Salzes  bei  gewöhn- 
licheftn  Luftdruck  kocht. 

Die  Löslichkeit  der  Salze  wird  im  Allgemeinen  bei  stei- 
gender Temperatur  grösser,  doch  werden  wir  in  der  Folge 
mehrere  Ausnahmen  davon  kennen  lernen. 

290.  Man  kann  auf  zweierlei  Weise  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  mit  einem  Salz  gesättigte  Lösung  erhalten* 
Man  giesst  entweder  das  Lösimgsmittel  auf  überschüssiges 
Salz,  so  dass  die  Salzstücke  über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
hervorragen,  und  erhält  das  Ganze  einige  Stunden  lang  in  der 
Temperatur,  in  der  man  die  Löslichkeit  bestimmen  will.  Die 
abgegossene   Flüssigkeit  enthält  hierauf  die   Menge  von   Salz 
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aufgelöst,  welche  sie  bei  der  beobachteten  Temperatur  in  Be- 
rührung mit  dem  krystallisirten  Salz  aufzunehmen  fähig  ist; 
diese  Lösung  nennt  man  gesättigt.  Oder  man  bewerkstelligt 
die  Lösung  in  einer  höheren  Temperatur  als  die,  in  der  man 
die  Löslichkeit  eines  Salzes  bestimmen  will,  und  lässt  die  Flüs- 
sigkeit hierauf  langsam  bis  zu  der  bestimmten  Temperatur  er- 
kalten, welche  man  während  einer  Viertelstunde  etwa  unver- 
ändert erhält.  Es  scheidet  sich  hierbei  während  des  Erkaltens 
ein  Theil  des  Salzes  ab,  und  nur  diejenige  Menge  davon  bleibt 
gelöst,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der  gegebenen  Temperatur 
gelöst  zu  behalten  im  Stande  ist.  Durch  Versuche  hat  man  nun 
gefunden,  dass  die  Lösungen  bei  der  nämlichen  Temperatur 
gleich  viel  Salz  gelöst  enthalten,  mag  man  auf  die  eine  oder 
andere  Art  verfahren.  Verfährt  man  indessen  nach  der  zwei- 
ten Weise,  so  muss  man  einige  Vorsichtsmaassregeln  treffen, 
wenn  man  sich  vor  Irrthümem  sicherstellen  will.  Es  hat  sich 
nämlich  gezeigt,  dass  bei  dem  Erkalten  einer  Lösung  dieselbe 
nicht  immer  den  Theil  des  Salzes,  welcher  in  der  niederen 
Temperatur  nicht  mehr  aufgenommen  werden  würde,  abschei- 
det, sondern  dass  die  Lösung  bei  dem  Erkalten  mehr  Salz  gelöst 
behält,  als  der  Löslichkeit  des  Salzes  in  niederer  Temperatur 
entspricht.  Solche  Lösungen  nennt  man  übersättigt.  Wirft 
man  in  eine  übersättigte  Lösung  einen  Krystall  des  nämlichen 
Salzes,  welches  die  Lösung  enthält,  so  scheidet  sich  der  über- 
schüssig gelöste  Theil  des  Salzes  sogleich  aus,  und  nach  weni- 
gen Augenblicken  enthält  die  Flüssigkeit  nur  noch  die  Menge 
von  Salz  gelöst,  welche  sie  auch  aufzulösen  im  Stande  ist. 

Häufig  kann  man  auch  durch  lebhaftes  Schütteln  oder  durch 
Eintauchen  eines  eckigen  oder  rauhen  Körpers  eine  rasche  Ab- 
scheidung des  im  üeberschuss  gelösten  Salzes  bewirken,  ähn- 
lich wie  man  das  Gestehen  einer  unter  den  Gefrierpunkt  ab- 
gekühlten Flüssigkeit  herbeiführt.  In  der  Ruhe  kann  man  "fe.  B. 
Wasser  mehifere  Grade  unter  seinen  gewöhnlichen  Gefrier- 
punkt erkalten,  ohne  dass  es  fest  wird,  was  sogleich  geschieht, 
wenn  man  in  die  Flüssigkeit  ein  Stückchen  Eis  wirft,  oder  eine 
eiserne  Spitze  eintaucht.. 

291.  Das  schwefelsaure  Natron  bietet  ein  sehr  merkwür- 
diges Beispiel  zu  dieser  Trägheit  der  Salztheilchen  in  einer 
Lösung  dar.  Die  Löslichkeit  dieses  Salzes  nimmt  bei  steigender 
Temperatur  von  O^bis  33^0.  rasch  zu,  von  da  an  wird  sie  aber 
bei  zunehmender  Temperatur  kleiner;  sie  nimmt  jedoch  viel 
langsamer  a'b  als  sie  vorher,  gestiegen  war,  so  dass  das  Wasser 
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beim  Kochen  noch  weit  mehr  Salz  gelöst  enthält,  als  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatür.  üebergiesst  man  die  warme  und  ge- 
sättigte LösiHig  mit  Terpentinöl  oder  gewöhnlichem  Brennöl, 
oder  bedeckt  man  das  Glas,  worin  die  Lösung  kochend  be- 
werkstelligt wurde,  nur  mit  einer  Glasplatte,  und  lässt  die  Flüs- 
sigkeit erkalten,  so  scheidet  sich  kein  Salz  ab ,  selbst  wenn  die 
Lösung  so  weit  erkaltet  ist,  dass  sie  nur  noch  die  Hälfte  von 
dem  in  der  Lösung  befindlichen  Salz  au£sulösen  im  Stande  wäre* 
Man  kann  die  Lösung  auch  bewegen,  ohne  dass  eine'Erystalli- 
sation  eintritt.  Nimmt  man  aber  die  Glasplatte  ab,  und 
taucht  einen  Stab  von  Glas,  Eisen  oder  einem  anderen  Stoff 
•  in  die  Lösung,  oder  fährt  damit  durch  die  Oelschicht  bis  zur 
wässerigen  Flüssigkeit,  so  schiessen,  von  dem  Berührungspunkte 
ausgehend,  eine  Menge  von  Erystsdlblättem  an,  und  die  ganze 
Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Erystallkuchen.  Merkwürdig  hier- 
bei ist  noch,  dass  ein  ifrisch  geglühter  und  dann  wieder  erkal- 
teter Glasstab  in  die  Flüssigkeit  getaucht  werden  kann,  ohne 
dass  eine  Erystallisation  sogleich  eintritt. 

Man  stellt  gewöhnlich,  um  die  üebersättigimg  der  Lösun- 
gen zu  zeigen,  den  Versuch  in  der  Weise  an,  dass  man  eine 
ausgezogene  Glasröhre  mit  der  warmen  und  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Natron  anfüllt,  sie  darin  zum  Kochen 
erhitzt  und  den  ausgezogenen  Theil  der  Bohre,  so  lange  die 
Lösung  noch  heiss  ist,  zuschmilzt.  Die  kalt  gewordene  Lösung 
kann  man  so  stark  wie  man  will  schütteln,  ohne  dass  sie  das 
überschüssig  gelöste  Salz  -  abscheidet.  Beim  Abbrechen  der 
Spitze  krystallisirt  das  Salz  augenblicklich,  und  die  Flüssigkeit 
wird  fest.  Man  bemerkt  hierbei  gleichzeitig  ein  bedeutendes 
Steigen  der  Temperatur,  welches  durch  die  bei  demUebergang 
des  gelösten  schwefelsauren  Natrons  in  den  festen  Zustand  frei 
gewordene  Wärme  bewirkt  wird.  Alle  Körper  entbinden  näm- 
lich bei  dem  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zu- 
stand eine  gewisse  Menge  von  Wärme,  und  d^s  findet  auch 
in  allen  Fällen  statt,  wo  ein  Salz  aus  einer  Lösung  krystallisirt; 
sie  wird  aber  nur  dann  bemerklich,  wenn  die  Krystallisation 
reichlich  und  schnell  erfolgt.  Krystallisirt  ein  Körper  nur  lang- 
sam, z.  B.  während  des  allmäligen  Erkaltens  einer  Lösung, 
so  wird  durch  die  in  Folge  der  Krystallisation  entbundene 
Wärme  die  Geschwindigkeit  des  Erkaltens  nur  verzögert.  Ge- 
schieht die  Krystallisation  durch  freiwilliges  Verdunsten,  so 
geht  sie  noch  langsamer  vor  sich;  die  verdampfte  Flüssigkeit 
nimmt  in  diesem  Falle  die  frei  werdende  Wärme  auf,  welche 
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dann  nur  durch  äusserst  feine  Versuche  nachgewiesen  werden 
kann. 

292.  Man  kann  die  Löslichkeit  eines  Erystallwasser  ent- 
haltenden Salzes  auf  zweierlei  Weise  ausdrücken';  entweder 
giebt  man  die  Menge  des  Salzes  an,  welche  in  einer  gewissen 
Menge  der  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigten  Lö- 
sung enthalten  ist,  oder  man  bezeichnet  die  zur  Auflösung 
eines  bestimmten   Gewichts  des  wasserhaltigen  Salzes  in  einer 

,  bestimmten  Temperatur  erforderliche  Menge  von  Wasser.  In 
dem  ersten  Fall  bezieht  man  die  Löslichkeit  auf  das  wasser- 
freie Salz,  -  und  man  schreibt  dem  Erystallwasser  des  Salzes 
eben  so  viel  Wirkung  bei  der  Lösung  zu  als  dem  zugesetzten 
Wasser.  In  dem  zweiten  Fall  setzt  man  voraus,  dass  das  was- 
serhaltige Salz  noch  in  der  Lösung  existire,"  und  nur  das  zuge- 
fugte Wasser  auflösend  wirke. 

Mehrere  wasserhaltige  Salze  schmelzen  in  ihrem  Erystall- 
wasser, einige  in  niederer,  andere  ei%t  in  höherer  Temperatur. 
Bei  der  Temperatur,  in  welcher  die  Schmelzung  erfolgt,  löst 
ein  bestimintes  Gewicht  Wasser  eine  bestimmte  Menge  des  was- 
serfreien Salzes  auf,  aber  für  dieselbe  Temperatur  ist  die  Lös- 
lichkeit des  krystallisirten  Salzes  unendlich  gross;  ein  Gramm 
Wasser  würde  bei  dieser  Temperatur  eine  unbegrenzte  Menge 
des  krystallisirten  Salzes  auflösen,  weil  dieses  schon  in  seinem 
Erystallwasser  schmilzt. 

293.  Hat  man  die  Löslichkeit  eines  Salzes  für  alle  Tem- 
peraturen, von  den  niedrigsten  an  bis  zu  derjenigen,  in  wel- 
cher die  concentrirte  Salzlösung  bei  gewöhnlichem  Luftdruck 
siedet,  bestimmt,  so 'kann  man  die  Beziehungen  der  Löslich- 
keit zu  der  Temperatur  graphisch,  durch  eine  Linie,  dar- 
stellen, indem  man  die  Temperaturen  auf  die  Abscissenlinie, 
und  auf  die  dazu  gehörigen  Ordinaten  die  Menge  des  von 
einer  bestimmten  Wassermenge  gelösten  Salzes  aufträgt.  Diese 
Curve  lässfsich  schon  mit -hinreichender  Genauigkeit  aus  einer 
kleinen  Anzahl  (8  oder  10)  an  geeigneten  Punkten  direct  be- 
stimmter Löslichkeiten  zeichnen,  und  die  Curve  dient  alsdann 
zur  Herleitung  der  Löslichkeiten  für  alle  dazwischen  liegenden 
Temperaturgrade. 

,  Die  beigefügte  Tafel  zeigt  die  Löslichkeit  einer  Anzahl 
Salze  in  Wasser.  Die  Horizontallinie -j1  X  ist  in  120  gleiche 
Theile  getheilt,  von  welcher  jeder  1  Grad  des  Centesimalther- 
mometers  darstellt;  der  Punkt  Ä  entspricht  dem  Nullpunkt  des 
-Thermometers.    Die  Verticallinie  ul  IT  ist  in  hundert  unter  sich 
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gleiche  Theile  getheilt;  man  liest  an  ihr  die  Menge  de^  von 
100  Thln.  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  gelösten 
Salzes  ab.  Um  diese  Tafel  auch  für  Salzmengen  benutzen  zu 
können,  welche  mehr  als  100  Thle.  auf  100  Thle.  Wasser  be- 
tragen, müsste  sie  nach  der  Verticallinie  weiter  ausgedehnt 
sein;  man  ist  jedoch  übereingekommen,  statt  dessen  wieder 
von  der  untersten  Horizontallinie  zu  beginnen  und  bei  dem  Ab- 
lesen der  Ordinaten  100  Einheiten  zuzurechnen.  Auf  diese 
Weise  ist  z.  B.  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Natrons  mit 
10  Aeq.  Wasser  auf  der  Tafel  dargestellt.  Wenig  über  25®  C. 
beträgt  die  Löslichkeit  des  Salzes  (auf  100  Thle.  Wasser)  schon 
100.  Die  Löslichkeitscurve  desselben  von  0®  bis  26^  C.  ist  auf 
der  Tafel  durch  BC  dargestellt;  für  die  Temperaturen  über 
25*^  C.  beginnt  die  Curve  von  der  Abscissenachse  AX  bei  D, 
wobei  angenommen  wird,  dass  die  Linie  DE  eine  Fortsetzung 
der  Linie  BG  bezeichnen  soll.  Bei  30®  C.  ist  die  Löslichkeit 
schon  200,  so  dass  die  Fortsetzung  der  Linie  DE  wieder  auf  die 
Abscissenachse  bei  F  versetzt  wird.  Die  Löslichkeit  zwischen 
30®  und  32®  C.  wird  durch  die  Linie  F  G  dargestellt,  wobei  den 
Ordinaten  300  zuzufügen  ist.  In  derselben  Weise  setzt  man 
die  Löslichkeitscurven  weiter  fort. 

294.  Die  Löslichkeit  einer  ziemlich  grossen  Anzahl  von 
Salzen  wächst  proportional  der.  Temperatur,  so  dass  die  Lös- 
lichkeitscurve ^sich  nicht  von.  der  geraden  Linie  unterscheidet. 
Zuweilen  ist  diese  Linie  nur  sehr  wenig  gegen  die  Abscissen- 
linie  geneigt,  wie  z.  B.  die  des  Chlomatriums,  dessen  Löslich- 
keit bei  steigender  Temperatur  nur  wenig  zunimmt.  Die  ge- 
raden Linien,  welche  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalis, 
des  Chlorkaliums,  des  Chlorbariums,  der  schwefelsauren  Mag- 
nesia darstellen,  sind  mehr  gegen  die  Abscissenachse  geneigt. 
Die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Baryts,  chlorsauren  Kalis 
und  salpetersauren  Kalis  wird  durch  Curven  dargestellt,  welche 
ihre  Convexität  gegen  die  Abscissenachse  richten,  und  nament- 
lich steigt  die  Curve  des  letzten  Salzes  mit  den  zunehmenden 
Abscissen  sehr  bedeutend. 

Die  Löslichkeitscurve  des  schwefelsauren  Natrons  besitzt 
eine  merkwürdige  Form;  diese  Curve  steigt  rasch  zwischen 
0®  und  33®  C,  zeigt  dort  einen  Rückkehrpunkt,  von  wo  an  die 
Curve  sich  gegen  die  Abscissenachse  wendet,  und  dabei  stets 
ihre  convexe  Seite  derselben  zuwendet.  Dieser  besondere 
Punkt  der  Löslichkeitscurve  des  schwefelsauren  Natrons  für 
die  Abscisse  33®  C.  entspricht  einer  merkwürdigen  Veränderung 
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in  der  Constitution  des  Salzes,  welche  bei  dieser  Temperatur 
eintritt.  Aus  einer  Lösung  des  schwefelsauren  Natrons  kry- 
stallisirt  nämlich  in  aUen  unter  33^  G.  liegenden  Temperaturen 
das  Salz  NaO  ,  SO3  +  lOHO  (Glaubersalz);  aber  in  Tempera- 
turen über  33®  C.  krystallisirt  nur  wasserfreies  Salz:  NaO  .  SO3. 
Der  Rückkehrpunkt  der  Curve  fär  die  Abscisse  33®  C.  fällt  also 
mit  einer  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  des  Salzes  zu- 
sammen. Der  erste  Zweig  der  Curve,  welcher  zwischen  0®  und 
33®  C.  liegt,  bezieht  sich  auf  die  Löslichkeit  des  wasserhaltigen 
schwefelsauren  Natrons;  der  zweite  zwischen-  33®  C.  und  dem 
Siedepunkte  der  gesättigten  Salzlösung  liegende  Zweig  stellt 
die  Löslichkeit  eines  anderen  Salzes,  des  wasserfreien,  schwefel- 
sauren Natrons  (NaO  .  SO3)  dar. 

295.  Es  ist  hier  die  Bemerkung  nicht  überflüssig,  dass 
das  vorher  Erwähnte  sich  nur  auf  die  Löslichkeit  der  Salze  in 
reinem  Wasser  bezieht,  indem  die  Löslichkeit  derselben  in 
Wasser,  welches  schon  andere  Salze  gelöst  enthält,  bedeutend 
sich  ändert.  Eine  in  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigte 
, Lösung  von  salpetersaurem  Kali  kann  z.  B.  bei  dieser  Tempe- 
ratur weiter  kein  salpetersaures  Kali  aufnehmen ;  löst  man  aber 
vorher  eine  gewisse  Menge  von  Kochsalz  darin  auf,  so  hat  die- 
selbe Lösung  das  Vermögen,  noch  sehr  viel  salpetersaures  Kali 
aufzulösen,  so  dass  also  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalis 
in  einer  Kochsalzlösung  grösser  ist  als  in  reinem  Wasser.  Da- 
gegen ist  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalis  in  einer  Lö- 
sung von  Chlorkalium  kleiner  als  im  Wasser.  Wenn  daher  letz- 
teres Salz  sich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem 
Kali  auflöst,  so  scheidet  es  eine  gewisse  Menge  des  salpeter-  ' 
sauren  Salzes  in  Krystallen  ab. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  bei  zwei  Salzen,  welche 
sowohl  verschiedene  Säuren,  als  auch  verschiedene  Basen  ent-' 
halten,  so  dass  also  eine  doppelte  Zersetzung  stattfinden  kann, 
durch  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  die  Löslichkeit  des  an- 
deren vermehrt  werden  kann.  In  dieser  Weise  vergrössert  das 
Chlomatrium  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalis,  weil  sich 
salpetersaures  Natron  und  Chlorkalium  bilden,  welche  wenig- 
stens in  Temperaturen  über  25®  C.  leichter  löslich  sind,  als 
Chlomatrium  und  salpetersaures  Kali.  Enthalten  dagegen  die 
zwei  Salze  eine  und  dieselbe  Basis  oder  eine  einzige  Säure,  so 
kann  zwischen  ihnen  keine  doppelte  Zersetzung  stattfinden, 
und  durch  die  Gegenwart  des  einen  Salzes  nimmt  die  Löslich- 
keit des  anderen  Salzes  niemals  zu,  sondern  meistens  ab,  und 
Begnault-Stirbckers  Chemie.  21 


322  Kochpunkt  der  Salzlösungen. 

nur  in  gewissen  Fällen  bleibt  die  Löslicbkeit  des  einen  Salzes 
unverändert,  die  des  anderen  aber  wird  stets  verringert.  Aus 
diesem  Grunde  löst  eine  Chlorkaliumlösung  weniger  salpeter- 
saures  Kali  auf,  als  reines  Wasser.  Es  sind  hierbei  die  Fälle, 
in  welchen  die  beiden  Salze  sich  zu  einem  Doppelsalz  vereini- 
gen, ausgenommen,  weil  ein  solches  Doppelsalz  eine  ihm  eigen- 
thümliche  Löslichkeit  besitzt. 

296.  Die  Salzlösungen  fangen  erst  in  höherer  Temperatur 
als  reines  Wasser  zu  kochen  an,  und  die  Temperatur  steigt 
hierbei  um  so  höher,  je  mehr  Salz  die  Flüssigkeit  gelöst  ent- 
hält. Will  man  den  Siedepunkt  einer  Salzlösung  bestimmen, 
so  !tnuss  man  die  Kugel  des  Thermometers  in  die. Flüssigkeit 
eintauchen  und  nicht  bloss  in  den  Dampf  über  die  Flüssigkeit 
halten,  weil  dieser  nur  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
zeigt. 

Die  folgende  Tafel  enthält  die  Siedepunkte  einer  Anzahl 
gesättigter  Salzlösungen: 

Gehalt  ah 
Namen  des  Salzes.  Salz*  auf  100  Siedepunkt.« 

,     '  Thle.  Wasser. 

Chlorsaures  Kali 61,5  104,2°  C. 

Chlorbarium 60,1  104,4 

Kohlensaures  Natron 48,5  104,6 

Chlorkalium 59,4  108,3 

Chlornatrium 41,2  108,4 

ChlorwasserstofEsaures    Ammoniak       88,9  114,2 

Salpetersaures  Kali 335,1  115,9 

Chlorstrontium 117,5  117,8 

Salpetersaures  Natron 224,8  121,0 

Kohlensaures  Kali 205,0  135,0 

Salpetersaurer  Kalk 362,0  151,0 

Chlorcalcium 325,0  n         179,5 

297.  Bei  der  Auflösung  der  Salze  oder  überhaupt  beliebi- 
ger Stoffe  im  Wasser  findet  bald  ein  Steigen,  bald  ein  Fal- 
len der  Temperatur  der  Flüssigkeit  statt.  Ein  aus  wässeriger 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur  krystallisirtes  Salz,  welches 
in  Folge  davon  sich  mit  so  viel  Wasser  verbunden  hat,  als  es 
aufzunehmen  vermag,  erzeugt  Kälte  beim  Wiederauflösen  in 
Wasser,  in  der  nämlichen  oder  in  höherer  Temperatur,  weil  es 
bei  dem  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand 
Wärme  aufnimmt  und  zum  Verschwinden  bringt.  Man  kann 
diese  Wärme  mit  der  eigenthümliohen  latenten  Schmelzwärme 
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vergleichen,  oder  mit  der  Wärme,  welche  jeder  Stoff  bei  seinem 
Schmelzen  aufnimmt. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirte  schwefel- 
saure Natron  von  der  Formel  NaO  .  SOs  -|-  lOHO  bringt  beim 
Auflösen  in  Wasser  Kälte  hervor,  ebenso  auch  das  krystallisirte 
Chlorcalcium,  CaCl  +  6 HO.  Auch,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wasserfrei  krystallisirenden  Salze,  wie  Chlorkalium, 
Chlomatrium,  erniedrigen  die  Temperatur  des  Wassers,  wenn 
sie  sich  auflösen. 

Gleiche  Gewichte  verschiedener  Stoffe  nehmen  hierbei  sehr 
verschiedene  Wärmemengen  auf,  selbst  wenn  dieselben  sonst 
grosse  Aehnlichkeit  in  ihren  Eigenschaften  zeigen.  So  erniedri- 
gen 50  Gramme  Kochsalz,  wenn  sie  sich  in  200  Grammen 
Wasser  lösen,  die  Temperatur  desselben  um  1,9^  C,  während 
50  Gramme  Chlorkalium,  bei  ihrer  Lösung  in  der  nämlichen 
Wassermenge,  die  Temperatur  desselben  um  11,4^  C.  sinken 
machen. 

Die  wasserfreien  Salze,  welche  bei  dem  Krystallisiren  in 
niedriger  Temperatur  Krystallwasser  aufzunehmen  vermögen, 
verursachen  bei  ihrer  Auflösung  in  Wasser  meistens  ein  Steigen 
der  Temperatur.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Natron,  oder 
wasserfreies  Chlorcalcium,  bewirken  btei  ihrer  Auflösung  in 
Wasser  eine  ansehnliche  Erwärmung.  Hierbei  finden  gleich- 
zeitig zweierlei  Wirkungen  statt:  1.  eine  Wärmeentwickelung, 
in  Folge  der  Verbindung  des  wasserfreien  Körpers  mit  Wasser, 
und  2.  eine  Aufnahme  von  Wärme,  durch  die  Auflösung  des 
entstandenen  Hydrats  im  Wasser.  Je  nachdem  die  eine  Wir- 
kung die  andere  an  Stärke  übertrifft,  beobachtet  man  entweder 
eine  Erhöhung  oder  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  bei  der 
Auflösung. 

298.  Die  Eigenschaft  mancher  Salze,  beim  Auflösen  im 
Wasser  Wärme  zu  binden,  benutzt  man  häufig  zu  den  soge- 
nannten Kältemischungen. 

Lässt  man  eine  solche  Lösung  in  möglichst  kaltem  Wasser 
stattfinden,  so  kann  man  die  Temperatur  auf  mehrere  Grade 
unter  0^  C.  sinken  machen.  Beim  Auflösen  von  1  Thl,  Chlor- 
kalium in  4  Thln.  Wasser  von  10^  C.  erhält  man  eine  Lösung 
von  —  1,49  C. ;  besitzt  das  Wassesr  dagegen  die  Temperatur  von 
O^C,  so  sinkt  die  Temperatur  hierbei  auf  — 11,4^  C.  Eine  sehr 
bedeutende  Erniedrigung  der  Temperatur  wird  durch  Auflösen 
von  salpetersaurem  Ammoniak  in  Wasser  bewirkt. 

In  vielen  Fällen    sinkt  die    Temperatur  weit  tiefer  und 

21* 
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rascher,  wenn  man  dar  Salz  nidlit  in  reinem  Wasser,  sondern 
in  einer  verdünnten  Säure  auflöst.  Löst  man  krystallisirtes 
schwefelsaures  Natron  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  so  sinkt  die 
Temperatur  um  250  bis  30^  C. 

Mehrere  in  Wasser  lösliche  Körper  bewirken,  wenn  sie  mit 
Eis  zusammen  kommen,  ein  rasches  Schmelzen  desselben,  indem 
sie  sich  in  dem  Wasser  lösen.  Man  erhält  hierbei  ein  weit  be- 
trächtlicheres Sinken  der  Temperatur,  weil  ausser  der  von  dem 
sich  lösenden  Salz  aufgenommenen  Wärme  auch  noch  die 
latente  Wärme  des  Wassers  verschwindet.  Ein  Gemenge  von 
gepulvertem  Xochsalz  und  gestossenem  Eis  hat  eine  Temperatur 
von  — 20^  C;  in  einer  aus  fein  gepulverten! ,  krystallisirtem 
Chlorcalcium  und  Schnee  oder  gestossenem  Eis  bereiteten  Kälte- 
mischung kann  die  Temperatur  bis  — 45<^  C.  sinken. 

Man  erhält  selbst  ein  beträchtliches  Sinken  der  Tempera- 
tur, wenn  man  zu  Eis  eine  concentrirte  und  kalt«  Chlorcalcium- 
lösung  bringt;  das  Eis  schmilzt  schnell  und  die  Temperatur 
sinkt  häufig  bis  —  30«  C. 


Verhalten  der  Säuren  gegen  Sauerstoflfealze  und 
Haloidsalze. 


299.  Die  Einwirkung  der  verschiedenen  Säuren#auf  die 
Sauerstoffsalze  oder  die  Haloidsalze  lässt  sich  nach  gewissen 
allgemeinen,  durch  Versuche  geftmdenen  Regeln,  welche  wir 
jetzt  näher  kennen  lernen  wollen,  vorher  bestünmen. 

Bringt  man  zu  einem  Sauerstoffsalz  dieselbe  Säure,  welche 
schon  darin  enthalten  ist,  so  verbindet  sich  in  vielen  Fällen 
die  zugesetzte  Säure  mit  dem  vorhandenen  Salz  zu  einem  sau- 
ren Salz.  .Setzt  man  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Kali,  so 
entsteht  zweifach-schwefelsaures  Kali,  KO  .  2S08.  In 
ähnlicher  Weise  entsteht  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
eine  Lösung  von  einfach-kohlensaurem  Kali  zweifach-koh- 
lensaures Kali,  KO  .  2CO2.  • 

Hat  die  Säure  nicht  die  Fähigkeit,  sich  mit  dem  neutralen 
Salz  zu  verbinden,  so  löst  sich  das  Salz  häufig  in  der  zugesetz- 
ten Säure  auf,  besonders  wenn   dieselbe  mit  viel  Wasser  ver- 
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mischt  ist;  salpetersaures  Kali  löst  sich  z.  B.  in  verdünnter 
Salpetersäure  auf,  aber  beim  Yerdmisten  krystallisirt  einfach- 
salpetersanres  Kali  wieder  unverändert  aus. 

300.  Bringt  man  hingegen  zu  einem  Salz  eine  andere 
Säure,  als  die  schon  darin  vorhandene,  so  entsteht  in  verschie- 
denen Fällen  eine  Zersetzung. 

Eine  Zersetzung  tritt  ein,  wenn  die  zugesetzte 
Säure  mit  der  Basis  des  löslichen  Salzes  jeine  unlös- 
liche Verbindung  bildet. 

Setzt  man  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  salpetersau- 
rem Baryt,  so  schlägt  sich  sogleich  schwefelsaurer  Baryt  aus 
der  Flüssigkeit  nieder,  und  die  Salpetersäure  wird  darin  frei. 
Wenn  dagegen  die  zugesetzte  Säure  mit  der  Basis  des  in  der 
Lösung  enthaltenen  Salzes  eine  lösliche  Verbindung  bildet,  und 
eine  hinlängliche  Wassermenge  vorhanden  ist,  um  sämmtliches 
Salz  aufgelöst  zu  erhalten,  so  lässt  sich  im  Allgemeinen  nicht 
entscheiden,  ob  eine  Zersetzung  stattgefunden  hat,  oder  ob  das 
ursprüngliche  Salz  unverändert  geblieben  ist.  Man  kann  in- 
dessen, wenn  das  neu  entstandene  Salz  in  Wasser  schwieriger 
löslich  ist  als  das  ursprüngliche,  die  Zersetzung  stets  durch 
Abdampfen  bis  zu  dem  Punkte,  bei  welchem  das  neue  Salz 
nicht  mehr  gelöst  bleiben  kann,  bewirken.  In  diesem  Falle 
scheidet  sich  das  Salz,  wie  aus  obigem  Gesetz  folgt,  ab,  denn 
es  ist  in  der  That  bei  dem  nun  stattfindenden  Concentrations- 
grad  unlöslich.  " 

Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  verdünnten  Lösung 
von  salpetersaurem  Kali  beobachtet  man  kein  Zeichen  einer 
stattgeföndenen  Zersetzung;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  aber  schwefelsaures  Kali  aus,  weil  dieses  Salz, 
besonders  in  warmer  Lösung,  weit  weniger  löslich  ist,  als  das 
Salpetersäure  Kali.  Die  Salpetersäure  kann  dagegen  das  schwe- 
felsaure Kali  zersetzen,  wenn  die  Verdunstung  bei  sehr  niedri- 
ger Temperatur  stattfindet,  denn  bei  0^  C.  ist  das  salpetersaure 
Kali  weniger  löslich,  als  das  schwefelsaure  Kali. 

Aehnliche  Zersetzungen  finden  zwischen  Wasserstoflfeäuren 
und  den  Sauerstoffsalzen,  oder  zwischen  den  Sauerstoffsäuren 
und  den  Halo'idsalzen  statt;  auch  bei  ihnen  hat ,  die  ünlöslich- 
keit  einer  Verbindung  den  entscheidenden  Einfiuss.  Aus  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  scheidet  zugesetzte 
Chlorwasserstoffsäure  Chlorsilber  ab,  und  die  Flüssigkeit  behält 
freie  Schwefelsäure  gelöst: 

AgO  .  SO3  +  Ha  =  AgCl  +  SO3  +  HO. 
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In  gleicher  Weise  schlägt  sich  aus  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Bleioxyd,  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure, 
Chlorblei  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  nieder.  Ist  in- 
dessen die  Lösung  sehr  verdünnt,  so  entsteht  kein  Niederschlag 
von  Chlorblei,  weil  Flüssigkeit  genug  vorhanden  ist,  um  das- 
selbe gelöst  zu  behalten;  man  beobachtet  daher  auch  kein 
Zeichen,  woraus  man  schliessen  könnte,  dass  eine  Zersetzung 
stattgefunden  habe,  und  erst  nach  hinlänglichem  Abdampfen 
der  Flüssigkeit  tritt  eine  Abscheidung  von  Chlorblei  ein. 

301.  Zuweilen  wird  auch  die  Zersetzung  des  Sal- 
zes  durch  die  Unlöslichkeit  der   in    demselben   ent- 

,  haltenen  Säure  bewirkt.  Bringt  man  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  zu  eirer  concentrirten  Lösung  von  borsaurem 
Natron,  so  entsteht  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Natron, 
und  die  Borsäure  scheidet  sich  in  krystallinischen  Blättchen  ab. 
In  sehr  verdünnter  Flüssigkeit  bemerkt  man  unmittelbar  keine 
auffallende  Zeichen  einer  stattgefundenen  Zersetzung,  aber  man 
kann  leicht  nachweisen,  dass  in  der  That  eine  solche  eingetre- 
ten ist,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  die  Borsäure  Lackmus- 
tinctur  nach  Art  der  schwachen  Säuren  nur  weinroth  färbt, 
während  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eine  zwiebelrothe 
Färbung  der  Lackmustinctur  bewirken.  Bleiben  also  die  ersten 
Tropfen  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  welche  man  der 
Lösung  von  borsaurem  Natron  zusetzt,  frei  in  der  Flüssigkeit, 
so  muss  die  Flüssigkeit  Lackmustinctur  zwiebelroth  färben; 
wird  dagegen  eine  entsprechende  Menge  von  borsaurem  Natron 
zersetzt  und  hierdurch  Borsäure  frei  gemacht,  so  darf  nur  eine 
weinrothe  Färbung  der  Lackmustinctur  stattfinden.  Der  Ver- 
such zeigt  nun ,  dass  auf  Zusatz  der  ersten  Tropfen  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  zu  einer  Lösung  von  borsaurem 
Natron  diese  Flüssigkeit  die  Eigenschaft  erhält,  Lackmustinctur 
weinroth  zu  färben,  und  dass  diese  Färbung  sich  auf  Zusatz 
von  mehr  Schwefelsäure  so  lange  erhält,  bis  sämmtliches  bor- 
saure Natron  in  schwefelsaures  Natron  verwandelt  ist.  Der 
hierauf  folgende  Tropfen  von  Schwefelsäure  färbt  die  Lösung 
zwiebelroth.  Die  Zersetzung  wurde  in  diesem  Falle  nicht  durch 
die  Schwerlöslichkeit  der  Borsäure  bewirkt,  sondern  sie  erfolgte : 
weil  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  weit  stärkere 
Säuren  als  Borsäure  sind. 

302.  Jede  Säure  lässt  sich  aus  einem  Salz  durch 
eine  weniger  leicht  flüchtige  Säure  austreiben. 

Die  Kohlensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasför- 
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mig  und  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Die  in  Wasser  gelöste 
Salpetersäure  siedet-  erst  über  100®  C;  sie  treibt  daher  schon 
in  der  Kälte  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  leicht  aus.  Alle 
kohlensauren  Salze  werden  in  der  That  durch  Salpetersäure 
zersetzt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  der  kohlensauren  Salze 
wird  durch  die  Wasserstoffsäuren,  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure, 
bewirkt.  Letztere  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch 
gasförmig,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  diese  Lösung 
siedet  erst  über  100®  C.  ,  ^ 

Die  wässerige  Salpetersäure  siedet  wenig'e  Grade  über 
100^  C,  während  die  concentrirte  Schwefelsäure  erst  bei  338®  C. 
kocht;  in  der  Wärme  treibt  daher  die  Schwefelsäure  leicht  die 
Salpetersäure  aus  allen  ihren  Salzen  aus. 

Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  sind  beide  sehr  starke 
Säuren;  die  Phosphorsäure  ist  aber  noch  schwieriger  flüchtig 
als  die  Schwefelsäure  und  treibt  dieselbe  daher  in  der  Wärme 
aus  allen  ihren  Salzen  aus. 

Wie  erwähnt,  zersetzt  die  Schwefelsäure  die  Lösungen  der 
borsauren  Salze  in  der  Kälte;  da  aber  die  Borsäure  weit  feuer- 
beständiger ist  als  die  Schwefelsäure,  so  zersetzt  sie  in  hoher 
Temperatur  die  schwefelsauren  Salze. 

Die  Kieselsäure  zeigt  in  den  Lösungen  den  Charakter  einer 
sehr  schwachen  Säure,  die  löslichen  Alkalisalze  der  Kieselsäure 
werden  durch  die  schwächsten  Säuren,  selbst  durch  Kohlen- 
säure, zersetzt.  In  der  Hitze  treibt  die  Kieselsäure  dagegen 
alle  anderen  Säuren  aus. 

Die  Einwirkung  dei>  verschiedenen  Säuren  auf  die  Salze 
hängt  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  ab,  in  welcher  das  Salz 
gelöst  ist,  denn  das  Verhältniss  der  Löslichkeiten  kann  sich 
-  niit  der  Aenderung  des  Lösungsmittels  vollkommen  umdrehen. 
In  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  entweicht 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  die  Kohlensäure  unter  Aufbrausen. 
Man  kann  diese  Zersetzung  zwei  Ursachen  zuschreiben;  die 
Essigsäure  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Kohlensäure,  und 
ausserdem  ist  letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig 
und  nur  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  von  essigsaurem 
Kali  in  Alkohol  wird  dagegen  durch  Kohlensäure  zersetzt. 
Diese  umgekehrte  Zersetzimg  rührt  von  der  ünlöslichkeit  des 
kohlensauren  Kalis  im  Alkohol  her. 

Auf  diese  Zersetzungen  üben  die  Temperatur  und  die  Con- 
centration  der  Säure  einen  grossen  Einfluss  aus.  Giesst  man 
eine  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  verdünnte  Lösung 
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von  Ghlorantünon,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Schwefel- 
antimon, und  Ghlorwasserstoffsäare  wird  in  der  Flüssigkeit  frei. 
Erhitzt  man  dagegen  Schwefelantimon  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ghlorwasserstoffsäare,  so  bildet  sich  Ghlorantimon 
und  Schwefelwasserstoff  entweicht. 

303.  Wirkt  eine  gasförmige  Säure  auf  das  Salz 
einher  anderen  gasförmigen  Säure,  und  sind  beide 
Säuren  wenig  in  Wasser  löslich  und  von  nahezu 
gleicher  Verwandtschaft  zu  den  Basen,  so  vertreibt 
die  in  grösserer  Menge  vorhandene  Säure  die  an- 
dere. In  dieser  Weise  erhält  man  bei  längerem  Einleiten 
eines  Kohlensäurestroms  in  die  Lösung  eines  Schwefelalkali- 
metalls ein  kohlensaures  Salz,  \md  sämmtlicher  Schwefelwasser- 
stoff wird  ausgetrieben.  Leitet  man  umgekehrt  längere  Zeit 
Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Alkali,  so  verwandelt  man  zuletzt  dieses  Salz  gänzlich  in 
Schwefelalkalimetall. 

Li  einer  sehr  hohen  Temperatur  treibt  der  Wasserdampf 
aus  kohlensauren  Alkalien,  wenn  man  diese  in  einer  Platinröhre 
erhitzt,  die  Kohlensäure  aus  und  bildet  Alkalihydrat.  Erhitzt 
man  dagegen  Kalihydrat  auf  dieselbe  Temperatur  in  einem 
Strom  von  Kohlensäure,  so  verwandelt  es  sich  in  kohlen-  ^ 
saures  Kali. 

Wir  haben  einen  ähnlichen  Einfluss  der  Masse  schon  früher 
(254)  erwähnt. 


Verhalten  der  Basen  gegen  Sauerstoffsalze  und 
Haloi'dsalze' 


304  Beim  Zusammenkommen  eines  Salzes  mit  einer  neuen 
Menge  der  darin  enthaltenen  Basis  findet  häufig  keine  Einwir- 
kung statt,  in  allen  Fällen  nämlich,  in  welchen  die  Säure  des 
Salzes  mit  der  Basis  kein  basischeres  Salz  als  das  vorhandene 
bilden  kann.  Setzt  man  zu  neutralem  schwefelsaurem  Kali 
noch  mehr  Kali  und  verdampft  die  Lösung,  so  krystallisirt  das 
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ursprüngKche  Salz  wieder  unverändert  aus.  In  anderen  Fällen 
tritt  dagegen  eine  Veränderung  ein;  aus  einer  mit  Kali  ver- 
setzten Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  neutrales  schwefelsaures  Kali  aus.  Eine  Lo- 
sung von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  vermag  noch  mehr 
Bleioxyd  unter  Entstehung  eines  basischen  Salzes  aufzunehmen. 
Ist  die  zu  der  Lösung  eines  Salzes  gebrachte  Basis  dagegen 
verschieden  von  der  in  dem  Salz  vorhandenen,  so  erleidet  das 
ursprüngliche  Salz  häufig  eine  Zersetzung  und  es  bildet  sich 
ein  neues  Salz.  Bei  diesen  Zersetzungen  entscheiden  ähnliche 
Umstände,  wie  diejenigen,  welche  wir  bei  der  Zersetzung  der 
Salze  durch  Säuren  beobachtet  h^ben. 

305.  Ini  Allgemeinen  wird  ein  lösliches  Salz 
durch  Zusatz  eine|r  Basis  zersetzt,  welche  mit  der 
vorhandenen  Säure  eine  unlösliche  Verbindung  ein- 
geht. Giesst  man  Baryt  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali,  so  scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  aus,  und  das  Kali 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  In  gleicher  Weise  wird  das 
kohlensaure  Kali  in  verdünnter  Lösung  von  Baryt  zersetzt  und 
kohlensaurer  Baryt  gebildet.  Der  Zustand  der  Concentration 
einer  Lösung,  übt  indessen  auf  diese  Zersetzungen  einen  gros- 
sen Einfluss  aus,  denn  beim  Kochen  von  kohlensaurem  Baryt 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kali  wird  demselben 
Kohlensäure  entzogen  und  kohlensaures  Kali  gebildet. 

306.  Häufig  wird  die  Zersetzung  durch  die  Un- 
löslichkeit der  in  dem  Salze  vorhandenen  Basis  her- 
vorgerufen. In  dieser  Weise  zersetzt  das  Kali  salpetersau- 
res Bleioxyd  und  scheidet  Bleioxydhydrat  ab;  dasselbe  findet 
bei  den  löslichen  Salzen  einer  für  sich  unlöslichen  Base  statt. 
Man  muss  übrigens  in  diesen  Fällen  die  Zersetzung  vorzugs- 
weise der  grösseren  Verwandtschaft  des  Kalis  zu  der  Säure 
zuschreiben,  denn  das  Kali  ist  eine  stärkere  Basis  als  diese 
Metalloxyde. 

307.  Zuweilen  zersetzt  ein  unlösliches  Metall- 
oxyd die  Salze  einer  gleichfalls  unlöslichen  Basis. 
Das  Silberoxyd  zersetzt  z.  B.  das  aufgelöste  salpetersaure  Ku- 
pferoxyd und  schlägt  Kupferoxyd  nieder.  Die  Zersetzung  Vird 
in  diesem  Falle  nur  durch  die  grössere  Verwandtschaft  des 
Silbero^^yds  zur  Salpetersäure  bewirkt. 

308.  Eine  flüchtige  Basis  wird  gewöhnlich  von 
einer  weniger  flüchtigen  aus  ihren  Salzen  vertrie- 
ben, namentlich  bei  Mitwirkung  der  Wärme.    Der  Kalk  treibt 
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Z./B.  das  Ammoniak  leicht  aus  seinen  Verbindungen  aus.  Die- 
selbe Zersetzung  findet  ia  der  Wärme  auch  durch  die  unlös- 
lichen Metalloxyde  statt,  deren  Salze  in  Auflösungen  im  Ge- 
gentheil  von  Ammoniak  zersetzt  werden.  Beim  Erhitzen  von 
chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak  mit  Bleioxyd  entweicht  Am- 
moniak, während  das  Chlorblei  in  Lösungen  von  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Bleioxyd  zersetzt  wird. 


Gegenseitige  Einwirkung  der  Sauerstoffsalze  auf 
einander  und  auf  Haloidsalze. 


309.  Beim  Vermischen  zweier  Salze  können  verschiedene 
Fälle  eintreten. 

Zuweilen  verbinden  sich  die  beiden  Salze  zu 
einem  Doppelsalz.  Die  schwefelsaure  Alaunerde  vereinigt 
sich  mit  schwefelsaurem  Kali  zu  dem  unter  dem  Namen  Alaun 
l)ekannten  Doppelsalz.  Das  Chlorkalium  verbindet  sich  mit 
dem  Zweifach-Chlorplatin  zu  Chlorplatin-Chlorkalium. 

In  anderen  Fällen  findet  keine  merkliche  Wirkung  der 
Salze  auf  einander  statt,  und  beim  Verdampfen  erhält  man  die 
beiden  Salze,  so  wie  man  sie  vermischt  hatte,  wieder. 

Häufig  tritt  aber  eine  gegenseitige  Zersetzung  der  zwei 
Salze  ein,  welche  von  gewissen  allgemeinen  Bedingungen  ab- 
hängig ist;  wir  wollen  dieselben  genauer  kennen  lehren,  weil 
sie  meistens  die  stattfindenden  Zersetzungen  von  vorn  herein 
zu  ibeurtheilen  erlauben.  Wir  unterscheiden  hierbei  die  beim 
Erhitzen  der  gemengten  Salze  bei' Abwesenheit  von  Wasser 
auftretenden  Zersetzungen,  oder  den  trocknen  Weg,  von, 
der  Zersetzung  der  Salze  in  ihren  wässerigen  Lösungen,  oder 
den  nassen  Weg. 

»  Doppelte  Zersetzung  der  Salze  auf  trocknem 
Wege. 

310.  Beim  Erhitzen  zweier  Salze  derselben  Säure  mit  ver- 
schiedenen Basen  verbinden  sich  beide  Salze  häufig  in  bestimm- 
ten Verhältnissen  zu  Doppelsalzen,  welche  während  des  Erkal- 
tens  krystaUisiren.   Man  kann  auf  diese  Weifie  viele  kieselsauren 
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Doppelsalze  darstellen,  die  durch  ihre  schöne  Erystallisation 
den  Charakter  bestimmter  Verbindungen  hinlänglich  darthun. 
Auf  die  nämliche  Weise  lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen 
Doppelverbindungen  von  Chlormetallen  oder  Fluormetallen  er- 
halten; versucht  man  diese  Verbindungen  in  Wasser  zu  lösen, 
so  kommt  es  häufig  vor,  dass  die  Verbindung  beider  Salze 
wieder  aufgehoben  wird,  und  die  beiden  ursprünglichen  Salze 
von  einander  getrennt  krystallisiren. 

311.  Erhitzt  man  zwei  Salze  von  verschiedener 
Säure  und  verschiedener  Basis,  aus  welchen  durch 
wechselseitigen  Austausch  von  Säure  und  Basis  ein 
neues  und  flüchtigeres  Salz  als  die  vorhandenen 
entstehen  kann,  ao  wird  hierdurch  die  Entstehung 
desselben  stets  bewirkt. 

Beim  Erwärmen  von  chlorwasserstofiisaurem  Ammoniak  mit 
kohlensaurem  Kalk  entsteht  Chlorcalcium  und  kohlensaures 
Ammoniak,  welches  weit  flüchtiger  als  die  beiden  mit  einander 
vermengten  Salze  ist.  Aus  demselben  Grunde  liefert  schwefel- 
saures Ammoniak  beim  Erhitzen  mit  Chlorcalcium,  unter  Ver- 
flüchtigung von  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak,  einen  Rück- 
stand von  schwefelsaurem  Kalk.  Es  ereignet  sich  hierbei  häufig, 
dass  die  bei  dem  Erhitzen  stattfindenden  Zersetzungen  den  in 
wässeriger  Lösi^ng  vor  sich  gegangenen  gerade  entgegengesetzt 
sind.  Wie  wir  soeben  gesehen  haben,  entsteht  beim  Erhitzen 
einer  Mischung  von  chlorwasserstoffsaurem  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Kalk  kohlensaures  Ammoniak  und  Chlorcalcium. 
Giesst  man  dagegen  kohlensaures  Ammoniak  in  eine  Lösung 
von  Chlorcalcium,  so  schlägt  sich  kohlensaurer  Kalk  nieder, 
und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  chlorwasserstoffsäures  Ammoniak 
gelöst.  In  dem  ersten  Fall  wird  die  Zersetzung  durch  die 
Flüchtigkeit  des  kohlensauren  Ammoniaks,  in  dem  letzteren 
Fall  durch  die  Unlöslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  bedingt. 

Doppelte  Zersetzung  der  Salze  auf  nassem  Wege. 

312.  Vermischt  man  die  Lösungen  zweier  Salze, 
welche  durch  gegenseitigfen  Austausch  ihrer  Säu- 
ren und  Basen  ein  unlösliches  Salz  bilden  können, 
so  findet  die  Zersetzung  immer  statt,  und  das  un- 
lösliche Salz  schlägt  sich  nieHer. 

Giesst  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  in 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt,  so  schlägt  sich  schwe- 
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feisaurer  Baryt  nieder,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  salpeter- 
saures Natron  gelöst: 
NaO  .  SOg  +  BaO  .  NOß  =  NaO  .  NOß  +  BaO  .  SO3. 
In  ähnlicher  Weise  schlägt  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen von  koTilensaurem  Natron  und  Chlorcalcium  kohlensau- 
rer Kalk  nieder,  und  die  Flüssigkeit  behält  Chlomatrium  gelöst: 
NaO  .  CO2  +  CaQ  =  CaO  .  COg  +  NaCl. 
Die  doppelte  Zersetzung  tritt  indessen  nicht  bloss   in  dem 
Falle'  ein,  wenn  die  Bestandtheile  der  beiden  Salze   zusammen 
ein  unlösliches  Salz  bilden   können,  sondern  es  reicht  schon 
hin,  wenn  man  Umstände  herbeiführen   kann,  in  welchen  eine 
neue    Verbindung    weniger  löslich    ist  als    die  beiden  ur- 
sprünglichen Salze. 

Vermischt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Chlorkalium  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  und  verdampft  die 
Mischung  in  niederer  Temperatur,  so  scheiden  sich  die  beiden 
mit  einander  vermengten  Salze  einzeln  und  unverändert  wieder 
ab.  Zuerst  krystallisirt  Chlorkalium,  und  das  salpetersaure 
Natron  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Dampft  man  dagegen 
die  Lösung  kochend  ein,  so  findet  doppelte  Zersetzung  statt; 
es  scheidet  sich  Chlornatrium  aus,  weil  dasselbe  von  allen 
Verbindungen,  welche  die  vorhandenen  Säuren  und  Basen  bil- 
den können,  am  wenigsten  in  der  Wärme  löslich  ist,  und  die 
Flüssigkeit  behält  salpetersaures  Kali  gelöst: 

NaO  .  NO5  +  KCl  =  KO  .  NO5  +  NaCl. 
Giesst  man  die  Flüssigkeit   von  dem  Chlornatrium   ab,   so 
krystallisirt  während  des  Erkaltens  salpetersaures  Kali  aus. 

313.  In  vielen  Fällen  kann  man  durch  Krystallisation  bei 
verschiedenen  Temperaturen  einander  entgegengesetzte  Ver- 
wandlungen erhalten.  Enthält  z.  B.  eine  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure,  Natron  und  Mag- 
nesia, und  zwar  genau  so  viel  Säure,  als  zur  Sättigung  der 
Basen  erforderlich  ist,  so  kann  map  annehmen,  die  Flüssigkeit 
enthalte  gelöst: 

Chlomatrium 
und  schwefelsaure  Magnesia, 
oder: 

Chlormagnesium 
und  schwefelsaures  Natron, 
oder  auch  gleichzeitig: 

Chlomatrium  und  Chlormagnesium 
und  schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaure  Magnesia. 
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Man  kann  unmöglich  enteclieiden,  auf  welche  Weise  die 
Säuren  und  die  Basen  in  der  Flüssigkeit  mit  einander  verbun- 
den sind.  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  über  lö^C.  kry- 
stallisirt  Chlomatrium  aus,  weil  dieses  unter  allen  möglichen 
Verbindungen  unter  den  obwaltenden  VerlÄltnissen  am  wenig- 
sten löslich  ist  Der  grösste  Theil  des  Chlornatriums  lässt  sich- 
auf  diese  Weise  von  der  Flüssigkeit  trennen,  und  fährt  man 
hierauf  fort  zu  verdampfen,  so  erhält  man  schwefelsaure  Mag- 
nesia vermengt  mit  wenig  Chlomatrium. 

Verdampft  man  dagegen  die  Lösung  in  niederer  Tempe- 
'ratur,  z.  B.  bei  0®  C,  so  ist  unter  diesen  Umständen  das  schwe- 
felsaure Natron  von  allen  möglichen  Verbindungen  am  «chwie- 
rigsten  löslich,  und  dieses  scheidet  sich  daher  zuerst  ab,  wäh- 
rend in  der  Flüssigkeit  Chlormagnesium  gelöst  bleibt. 

Man  kann  also  beliebig,  je  nachdem  man  in  der  Wärme 
oder  in  der  Kälte  verdampft,  Chlomatrium  und  schwefelsaure 
Magnesia,  oder  Chlormagnesium  und  schwefelsaures  Natron  er- 
halten; wenn  man  daher  die  Löslichkeitsverhaltnisse  in  Betracht 
zieht,  so  lässt  sich  immer  von  vom  herein  bestimmen,  welche 
Salze  sich  in  einer  gewissen  Temperatur  bilden,  und  in  wel- 
cher Folge  sie  sich  abscheiden  werden.  Man  begreift  hiernach 
die  Wichtigkeit  einer  genauen  Kenntniss  der  Löslichkeitsver- 
haltnisse der  Salze,  und  es  ist  zu  bedauern,  dass  wir  erst  von 
einer  kleinen  Anzahl  dieselben  vollständig  kennen. 

In  vielen'  Fällen  kann  man  die  Abscheidung  eines  Salzes 
aus  der  Lösung,  ohne  sie  abzudampfen,  bewirken,  indem  man 
die  Natur  des  Lösungsmittels  ändert.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  essigsaurem  Kali  und  Chlorcalcium  beobachtet 
man  keine  Veränderung,  wenn  die  Lösungen  nicht  äusserst 
concentrirt  sind.  Versetzt  man  aber  die  Mischung  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  Alkohol,  so  scheidet  sich  Chlorkalium 
aus,  und  die  Flüssigkeit  behält  essigsauren  Kalk  gelöst. 

314.  Es  ist  in  der  Regel  unmöglich,  wenn  in  einer  Flüs- 
sigkeit verschiedene  Säuren  und  Basen  gelöst  sind,  zu  bestim- 
men, in  welcher  Weise  dieselben  mit  einander  verbunden  sind. 
Aus  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  Abscheidung  der  Salze 
aus  der  Flüssigkeit  stattfindet,  kann  man  auf  die  Verbindungs- 
weise nicht  'Bchliessen,  weil  dieselbe  nur  von  der  geringeren 
Löslichkeit  des  auskrystallisirenden  Salzes  imter  den  obwalten- 
den Verhältnissen  abhängig  ist,  und  man  kann  annehmen, 
dass  das  Salz  in  dem  Momente  seiner  Abscheidung  sich  erst 
bildet. 
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315.  Zuweilen  kann  man  ein  unlösliches  Salz 
durch  längeres  Kochen  mit  einem  löslichen  Salze 
zersetzen.  Dies  geschieht  stets,  wenn  die  Basis  des  ursprüng- 
lichen unlöslichen  Salzes  mit  der  Säure  des  löslichen  Salzes 
ein  unlösliches  Salr  bildet.  Die  unlöslichen  Salze  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks,  wie  schwefelsaurer  Baryt  oder  Strontian, 
phosphorsaurer  oder  arsensaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk, 
erleiden  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  eine  Zersetzung,  in  welcher  kohlensaurer  Baryt, 
Strontian  oder  Kalk  sich  bildet,  während  die  Flüssigkeit  das 
Alkali  in  Verbindung  mit  der  in  dem  unlöslichen  Salz  vorhan- 
den gewesenen  Säure  gelöst  enthält.  Zur  vollständigen  Zer- 
setzung muss  man  aber  einen  grossen  üeberschuss  vbn  kohlen- 
saurem Alkali  anwenden.  Auf  trocknem  Wege  lässt  sich  diese 
Zersetzung  viel  leichter  bewirken,  und  man  wendet  dieselbe 
häufig  zur  Ermittelung  der  Natur  unlöslicher  Salze  ani 


Allgemeine  Charakteristik  der  Verbindungen  der 

Metalloide  miti  den  Metallen,  namentlich  der 

Halo'idsalze  und  Sauerstoffsalze. 


316.  Hat  man  eine  binäre  Verbindung  eines  MetaUo'ids. 
mit  einem  Metall,  oder  ein  Salz  eines  Metalloxyds,  so  muss 
man,  um  die  Natur  desselben  kennen  zu  lernen,  zwei  Theile 
ermitteln: 

1.  den  elektronegativen  Bestandtheil,  d.  h.  das  Metalloid 
einer  zweitheiligen  Verbindung,  oder  die  Säure  eines  Sajzes; 

2.  den  elektropositiven  Bestandtheil,  d.  h.  das  Metall  der 
zweitheiligen  Verbindung,  oder  die  Basis  des  Salzes. 

Vorerst  beschäftigen  wir  uns  mit  der  Beantwortung  der 
ersten  Aufgabe.  Die  zweite  wird  bei  der  genauen  Beschreibung 
der  einzelnen  Metalle  ihre  Erledigung  finden. 
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Bestimmung  des   elektronegativen  Bestandtheik   oder 

Charakteristik  der  zweitbeiligen  Verbindungen  der 

Metalle  mit  Metalloiden. 


Oxyde. 


817.  Die  Kennzeichen,  nach  welchen  man  Bchliessen  kann, 
dass  eine  binare  Verbindung  eines  Metalls  ein  Oxyd  ist,  beru- 
hen grÖBstentheile  auf  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Oxyde,  die  wir  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen  Metalle  ge- 
ntiu  mittheilen  werden.  In  allen  Fällen  stützt  man  sich  auf  die 
Eigenschaft  derselben,  sich  in  starken  Säuren,  z.  B.  concentrij* 
ter  Schwefelsäure,  aufzulösen,  ohne  dass  dabei  ein  Gas  oder 
saure  Dämpfe  entweichen,  und  dass  man  in  der  Lösung  selbst 
keine  andere  Säure  als  die  zur  Auflösung  verwendete  entdecken 
kann. 

Die  meisten  Metalloxyde  werden  durch  Wasserstoff  in  der 
Glühhitze  reducirt;  das  Metall  bleibt  zurück  und  es  entweicht 
Wasser  in  Damp'fform.  Wendet  man  hierbei  getrocknetes 
Wasserstoffgas  an,  so  erkennt  man  an  dem  Auftreten  nicht 
saurer  Wassertropfen,  welche  sich  im  vorderen  und  kälteren 
Theile  der  Bohre,  in  welcher  man  die  Erhitzung  vornimmt, 
absetzen,  mit  Bestimmtheit  das  Vorhandensein  eines  Metalloxyds* 

Manche  Metalloxyde  werden  indessen  von  Wasserstoffgas 
nicht  reducirt;  es  gehören  hierher  die  Oxyde  von  Kalium,  Na- 
trium, Lithium,  Bubidium,  Cäsium,  Barium,  Strontium,  Calcium, 
Magnesium,  Aluminium  und  aller  Erdmetalle.  Die  Oxyde  von 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Bubidium,  Cäsium,  Barium,  Strontium, 
Calcium  und  Magnesium  sind  mehr  oder  weniger  leicht  löslich 
in  Wasser  und  reagiren  entschieden  alkalisch  auf  Lackmustinc- 
tur,  Eigenschaften,  welche  sie  nur  mit  den  entsprechenden 
SchwefelmetaUen  theilen.  Diese  Schwefelmetalle  lassen  sich  aber 
von  den  Oxyden  durch  ihr  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren  • 
unterscheiden,  indem  sie  damit  das  durch  seinen  Geruch  leicht 
zu  erkennende  Schwefelwasserstoffgas  entwickeln. 

Die  Oxyde  des  Aluminiums  und  der  anderen  Erdmetalle, 
welche  nicht  durch  Wasserstoff  reducirt  werden,  lösen  sich  in 
Wasser  nicht  auf  und  besitzen  daher  keine  Beaction  auf  Lack- 
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muB.  Man  erkennt  sie  an  ihrer  Unlöslichkeit  in  Wasser,  sowie 
daran,  dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  sich 
ohne  Entwickelung  saurer  Dämpfe  auflösen,  und  dass  in  der 
Flüssigkeit  keine  andere  Säure,  ausser  Schwefelsäure,  nach- 
weisbar ist. 

Schwefelmetalle. 

318»  Der  Schwefel  bildet,  wie  auch  der  Sauerstoff,  mit 
demselben  Metall  häufig  mehrere  Verbindungen.  Man  unter- 
scheidet daher  Einfach-,  Zweifach-,  Dreifach-Schwefelmetalle 
1i.  s.  w.  Die  Einfach-Schwefelmetalle  des  Kaliums,  Natriums, 
Bubidiums,  Cäsiums  und  Lithiums  sind  allein  in  Wasser  löslich, 
die  übrigen  sind  sämmtlich  unlöslich  oder  nur  unter  Zer- 
setzung löslich.  Die  Mehrfach-Schwefelmetalle*  von  Kalium, 
Natrium,  Lithium,  Barium,  Strontium,  Calcium  sind  gleichfalls 
in  Wasser  löslich. 

Erhitzt  man  ein  Einfach-Schwefelmetall  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  entweicht 
Schwefelwasserstoff,  welcher  durch  seinen  Geruch  leicht  zu  er- 
kennen ist,  und  es  scheidet  sich  kein  Schwefel  ab: 

RS  +  SOs  +  HO  =  RO  .  SOs  +  HS, 
oder:  * 

RS-f  HCl  =  RCl-t-HS. 

Ein  Zweifach-Schwefelmetall,  oder  überhaupt  ein  Mehrfach- 
Schwefelmetall,  entwickelt  im  Allgemeinen  bei  derselben  Be- 
handlung gleichfalls  Schwefelwasserstoff,  aber  ausserdem  schei- 
det sich  Schwefel  ab: 

RSa  +  SOß  +  Hü  =  RO  .  Süß  -f  HS  -j-  S, 
oder: 

RSa  +  HCl  =;  RCl  +  HS  +  S. 

Mehrere  Schwefelmetalle  werden  selbst  beim  Kochen  mit 
wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  nur  schwierig  augegriffen,  aber 
dies  geschieht  stets  leicht  durch  Salpetersäure  oder  duroh  Kö- 
nigswasser. Der  Schwefel  wird  hierbei  theils  in  fester  Form 
abgeschieden,  theils  in  Schwefelsäure  verwandelt,  deren  Gegen* 
wart  sich  durch  die  charakteristischen  Reactionen  derselben, 
welche  wir  später  (335)  mittheilen  werden,  sogleich  erkennen  lässt. 

Erhitzt  man  die  Schwefelmetalle  mit  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali,  so  bilden  sich  schwefel- 
saure Alkalien,  die  sich  in  Wasser  lösen  und  darin  leicht  nach- 
weisbar sind. 
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Die  Einfach-Schwefelmetalle  (Sulfure)  spielen  gegen  andere 
Sehwefelmetalle  (Sulfide)  die  Rolle  von  Basen  nnd  vereinigen 
sich  damit  zu  Schwefelsalzen,  die  wir  (350)  beschreiben  werden. 

Selenmetalle. 

319.  Die  Selenmetalle  entwickeln  bei  der  Behandlung  mit 
GhlorwasseFstoffsäure  gasformige  Selenwasserstoffsäure.  Erhitzt 
man  sie  mit  Salpetersäure  oder  mit  Königswasser,  so  liefern 
sie  selenige  Säure,  deren  Gegenwart  sich  durch  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  leicht  nachweisen  lässt,  indem  dadurch  der 
charakteristische  rothe  Niederschlag  von  Selen  entsteht.  Die 
Selenmetalle  geben  ^  beim  Schmelzen  mit  einer  Mischung  von 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Eali  selensaures  Kali.  Kocht 
man  dieses  Alkalisalz  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure, 
so  wird  die  Selensäure  in  selenige  Säure  zurückgeführt,  und 
man  kann  hierauf  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  Selen 
fällen. 

Phosphormetalle. 

3Ö0.  Die  Phosphorverbindungen  der  Alkalimetalle  und  der 
Erdalkalimetalle  entwickeln  in  Berührung  mit  Wasser  Phosphor- 
wasserstoffgas, welches  man  an  seinem  charakteristischen  Ge- 
ruch sogleich  erkennt.  Die  übrigen  Phosphormetalle  treten 
beim  Erhitzen  mit  Kalium  den  Phosphor  an  letzteres  ab,  und 
auf  Zusatz  von  Wasser  erhält  man  hierauf  eine  Entwickelung 
von  Phosphorwasserstoff. 

Arsenmetalle. 

321.  Die  Arsenmetalle  besitzen  Metallglanz  nnd  verwan- 
deln sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kö- 
nigswasser in  arsensaure  Salze,  deren  Eigenschaften  wir  später 
(346)  beschreiben  werden.  Mit  salpetersaurem  Eali  zum  Schmelzen 
erhitzt,  geben  sie  arsensanres  Eali. 

Ghlormetalle. 

322.  Fast  alle  Chlormetalle  sind  in  Wasser  löslich;  Chlor- 
silber  und  Halbchlorquecksilber  sind  die  einzigen  unlöslicheii 
Ghlormetalle.  ^ 

Behandelt  man  ein  Ghlormetall  mit  (^oncentrirter  Schwefel- 

Begnanlt- Streck  er's  Chemie.  22 
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säure,  so  entwickelt  sich  gasformigfe  CHlorwasBentoffsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemeng»  von  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure  wird  Chlor  frei,  welches  durch  seinen  Geruch 
und  seine  übrigen  physikalischen  Eigenschaften  leicht  nach- 
weisbar ist. 

Die  wässerige  Lösung  der  CMormetalle  giebt  mit  ssdpeter- 
saurem  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  sich 
beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  leicht  zu  Flocken  vereinigt.  Am 
Tageslicht  färbt  sich  der  Niederschlag  anfangs  violett,  zuletzt 
schwarz,  und  dies  geschieht  um  so  schneller,  je  stärker  das 
Licht  ist. '  In  den  directen  Sonnenstrahlen  schwärzt  er  sich 
fast  augenblicklich.  Der  Niederschlag  von  Chlorsilber  ist  in 
Säuren  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Ammoniak  auf. 

Brommetalle. 

323.  Behandelt  man  ein  Brommetall  mit^'concentrirter 
Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  gasförmige  BromwasserstofF- 
säure,  welche  aber  stets  von  Bromdämpfen  begleitet  und  da- 
durch braunroth  geförbt  ist.  Erwärmt  man  ein  Brommetall 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so  entweicht  nur  Brom. 
Die  Auflösung  von  Brommetallen  giebt  *mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weissen,  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der 
in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  von  Ammoniak  aber  gelöst  wird. 
Der  Niederschlag  färbt  sich  am  Licht'  wie  das  Chlorsilber,  er 
nimmt  aber  hierbei  sogleich  eine  braune  Farbe  an,  ohne  an- 
fangs die  violette  Färbung,  wie  das  Chlorsilber,  zu  zeigen.  Aus 
den  Brommetallen  wird  durch  Chlor  das  Brom  abgeschieden; 
geschieht  dies  in  Lösung,  so  förbt  sich  dieselbe  braun. 

Jodmetalle. 

324.  Die  Jodmetall6  geben  bei  der  Behandlung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  sogleich  einen  bedeutenden  Absatz  von 
Jod;  beim  Erwärmen  der  Mischung  entweichen  stark  violett 
gefärbte  Joddämpfe.  Diese  Reaction  rührt  von  der  leichten 
Zersetzbarkeit  der  Jodwasserstoffsäure  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  her,  wobei  Jod,  schweflige  Säure  und  Wasser 
frei  werden.  Die  Jodmetalle  werden  durch  Chlor  unter  Ab- 
scheidung  von  Jod  zersetzt.  Die  kleinsten  Spuren  von  abge- 
schiedenem Jod  lassen  sich  in  Lösungen  durch  die  intensiv 
blaue  Färbung  des  Stärkmehls  nachweisen  (72). 

Die  Lösungen  der  Jodmetalle    geben  mit  salpetersaurem 
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Sflberoxyd  eineir  gelben  Niedersohlag'/'der  in  Salpetersäure  und 
in  verdünntem  Ammoniak  unlöslich  ist. 

Fluormetalle. 

325.  Die  Fluormetalle  entwickeln  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure, 
die  man  an  der-  Eigenschaft,  das  Glas  zu  ätzen,  sogleich  er- 
kennt. Setzt  man  der  Mischung  Kieselsäure  oder  gestossenes 
Glas  zu,  so  entweicht  beim  Erhitzen  Fluorkieselgas ,  welches, 
sobald  es  mit  Wasser  zusammenkommt,  sich  unter  Abscheidung 
von  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt.  Die  Lösungen  der  Fluor- 
metalle werden  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  geßillt. 

Cyanmetalle. 

326.  Die  Cyanmetalle  entwickeln,  wenn  man  sie  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  Cyanwas- 
serstoffsäure,  welche  an  ihrem  Geruch  leicht  zu  erkennen  ist. 
Die  schwächeren  Säuren,  wie  Kohlensäure,  entwickeln  diesen 
Geruch  nur  mit  den  löslichen  Cyanmetallen ;  die  Cyanalkali- 
metalle  zeigen  denselben  schon  an  feuchter  Luft. 

Die  löslichen  Cyanmetalle  geben  mit  Eisenoxydulsalzen 
einen  an  der  Luft  schnell  blau  werdenden  Niederschlag. 


Charakteristik  der  Sauerstoffsalze   der  verschiedenen 
Säuren. 


Salpetersaure  Salze. 

327.  Fast  alle  salpetersauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich, 
und  es  giebt  nur  einige  in  Wasser  unlösliche  basische  Salze. 
Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  dieselben  unter  Entwickelung  sehr 
sauerstofi&eicher  Producte,  welche  lebhaft  die  Verbrennung  un- 
terhalten. Wegen  dieser  Eigenschaft  bewirken  salpetersaure 
Salze  auf  glühenden  Kohlen  ein  lebhaftes  Funkensprühen,  und 
wenn  man  sie  mit  pul  verförmiger  Kohle  erhitzt,  so  kann  selbst 
eine  Detonation    erfolgen.      Erhitzt  man    die    salpetersauren 
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Alkalien  xmd  steigert  dabei  allmälig  die  Temperatar,  so  ver- 
wandeln sich  dieselben  anfangs  miter  £ntwickelimg  von  Sauer- 
stoff in  salpetrigsanre  Salze,  die  in  höherer  Temperatur  wieder 
zerlegt  werden  und  dabei  ßtickstoff  und  Sauerstoff  entwickeln. 
Die  übrigen  salpetersauren  Salze  geben  beim  Erhitzen  Sauer- 
stoff und  Stickstoffoxyd,  oder  Sauerstoff  und  Üntersalpetersäure 
aus;  die  salpetersauren  Salze  der  in  Wasser  löslichen  Basen 
hinterlassen  beim  Glühen  einen  stark  alkalischen  Rückstand. 

Beim  Erhitzen  der  salpetersauren  Salze  mit  Schwefelsäure 
entwickeln  sich  Dämpfe  von  Salpetersäure.  Setzt  man  der 
Mischung  ein  wenig  metallisches  Kupfer  zu,  so  entwickelt  sich 
Stickstoffoxydgas,  welches  sich  durch,  die  rothen  Dämpfe,  die 
es  an  der  Luft  erzeugt,  leicht  zu  erkennen  giebt. 

Das  Vorhandensein  einer  selbst  sehr  geringen  Menge  von 
Salpetersäure  kann  man  auf  folgende  Art  nachweisen.  Man 
giesst  etwas  von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zu  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  welche  man  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  bat,  und  taucht  ein  Eisenblech  hinein;  enthält  die 
Flüssigkeit  auch  nur  eine  Spur  von  Salpetersäure,  so  "förbt  sie 
sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  rosenroth  oder  bei  mehr  Sal- 
petersäure braun.  Unter  der  Mitwirkung  von  Schwefelsäure 
zersetzt  nämlich  das  metallische  Eisen  die  Salpetersäure,  wo- 
durch Stickstoffoxyd  frei  wird,  welches  die  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul  färbt  (135).  Einfacher  noch  verfahrt 
man,  wenn  man  zu  der  Lösung  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  bringt. 
Die  Salpetersäure  oxydirt  hierbei  das  Eisen oxydol  zu  Eisenoxyd 
und  verwandelt  sich  in  Stickstoffoxyd. 

Salpetrigsaure  Salze. 

328.  Die  salpetrigsauren  Salze  zersetzen  sich  in  der  Hitze, 
wie  die  salpetersauren  Salze;  sie  schmelzen  auf  glühenden 
Kohlen  und  verbrennen  mit  Geräusch  beim  Erhitzen  mit  ge- 
pulverter Kohle.  Mit  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt  geben  ^sie  eine  tiefblaue  Flüssigkeit. 

Chlorsäure  Salze. 

329.  Die  chlorsauren  Salze  werden  in  der  Hitze  sämmt- 
lich  zersetzt.  Die  chlorsauren  Alkalien  und  die  Salze  der  al- 
kalischen Erden  entwickeln  Sauerstoff  und  hinterlassen  einen 
Rückstand  von  Ghlormetall,  welcher  gegen  Lackmus  neutral 
reagirt,  während  die  salpetersauren  Salze  unter  den  nämlichen 
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Umständen  einen  stark  alkalischen  Rüokstifiid  geben.  Die 
Chlorsäuren  Salze,  der  übrigen  Metalloxyde  entwickeln  in  der 
Hitze  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Chlor,  und  es  hinter- 
bleibt entweder  ein  Metalloxyd  oder  eine  Verbindung  des 
Metalles  mit  Chlor  und  Sauerstoff  (ein  Oxychlorid). 

Die  chlorsauren  Salze  wirken  sehr  lebhaft  auf  verbrenn- 
liche  Substanzen  in  der  Hitze  ein ;  auf  glühende  Kohlen  ge- 
worfen, bewirken  sie  eine  lebhafte  Verbrennung,  und  beim 
Erhitzen  mit  Kohle,  Schwefel  oder  Phosphor  verursachen  sie 
lebhafte  Detonationen. 

Behandelt  man  sie  mit  Schwefelsäure  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure, so  entwickeln  sie  ein  gelbes  Gas,  die  Unterchlorsäure 
(177),  welche  an  ihrer  Farbe,  ihrem  Geruch,  sowie  an  der 
Eigenschaft,  bei  gelinder  Erhöhung  der  Temperatur  zu  ver- 
puffen, leicht  kenntlich  ist. 

Die  chlorsauren  Salze  fallen  nicht  die  Silberlösungen,  weil 
das  chlorsaure  Silberoxyd  in  Wasser  löslich  ist.  Da  der  Rück- 
stand, welchen  die  Alkalisalze  und  Erdalkalisalze  der  Chlor- 
säure beim  Erhitzen  hinterlassen,  aus  Chlormetall  besteht,  so 
giebt  dieser  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  an  den  charakteristischen  Eigenschaften  leicht  kennt- 
lichen Niederschlag  von  Chlorsilber  (322). 

üeberchlorsaur e  Salze. 

380.  Die  Überchlorsauren  Salze  verhalten  sich  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  verbrennlichen  Körpern  wie  die  Chlor- 
säuren Salze.  Sie  unterscheiden  sich  von  denselben  aber  da- 
durch, dass  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  keine  Untere 
Chlorsäure  entwickeln,  sondern  die  Ueberchlorsäure  wird  ein- 
fach abgeschieden;  es  tritt  also  hierbei  keine  Färbung  ein. 

Das  überchlorsaure  Kali  ist  in  Wasser  Sehr  schwer  löslic|i; 
Kalisalze  geben  daher  in  den  nicht  allzu  verdünnten  Lösungen 
der  Überchlorsauren  Salze  einen  körnig  krystallinischen  Nie- 
derschlag. 

Unterchlorigsau]^e  Salze.. 

331.  Die  unterchlorigsauren  Salze  entwickeln  den  eigen- 
thümlichen  und  charakteristischen  Geruch  der  unterchlorigen 
Säure.  Ihre  Lösungen  entfärben  die  Pflanzenfarben.  Auf  Zu- 
satz von  Säuren  entwickeln  sie  unterchlorige  Säure  in  reich- 
licher Menge.  Man  hat  bis  jetzt  erst  das  Kali-,  Natron-  und 
Kalksalz  untersucht;    diese  verhalten  sich  als  kräftige  Oxyda- 
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tionsmittel,  un8  fahren  die  schweflige  Säure  sogleich  in  Schwe- 
felsäure, sowie  die  niedrigeren  Oxydation sstufen  der  Metalle  in- 

höhere  über. 

Bromsaure  Salze. 

332.^  Die  broinsauren  Salze  zersetzen  sich  ähnlich  wie  die 
chlorsauren  Salze  in  der  Hitze.  Die  Salze  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  hinterlassen  nämlich  ein  Brommetall,  welches  man 
an  den  früher  angeführten  Kennzeichen  (323)  leicht  erkennen 
kann.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Schwefelsäure  wird  die 
Bronisäure  frei  gemacht  und  sogleich  in  Sauerbtoff  und  Brom 
zersetzt,  welches  das  Gas  braun  färbt. 

'  Jodsaure  Salze. 

333.  Auch  die  jodsauren  Salze  erleiden  Zersetzung  in  der 
Hitze,  aber  nur  die  Alkalisalze  hinterlassen  Jodmetalle.  Bei 
den  Salzen  der  Erdalkalien  uhd  übrigen  Metalle  ist  der  Rück- 
stand ein  Oxyd,  oder  eine  Verbindung  des  Metalls  mit  Sauer- 
stoff und  Jod  (Oxy  Jodid);  es  treten  daher  hierbei  neben  Sauer- 
stoff reichliche  Mengen  von  Joddampf  auf.  Die  Schwefelsäure 
scheidet  aus  concentrirten  Lösungen  der  jodsauren  Salze  Jod- 
säure ab ;  setzt  man  einen  reducirend  wirkenden  Stoff  hinzu, 
z.  B.  schweflige  Säure,  so  wird  die  Jodsäure  zersetzt,  und  es 
scheidet  sich  Jod  aus. 

üeberjodsaure  Salze. 

334.  Die  überjodsauren  Salze  verhalten  sich  in  der  Hitze 
wie  die  jodsauren  Salze,  lassen  sich  aber  leicht  von  letzteren 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  in  ihren  Lösungen  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  einen  braunen,  in  Salpetersäure  löslichen 
Niederschlag  geben,  wogegen  die  jodsauren  Salze  in  Silberlö- 
sung eine  weisse,  in  Salpetersäure  unlösliche  Fäüung  bewirken. 

Schwefelsaure  Salze. 

335.  Fast  alle  schwefelsauren  Salze  lösen  sich  in  Wasser 
auf;  schwefelsaurer  Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  sind  fast 
unlöslich;  der  schwefelsaure  Kalk  ist  schwer  löslich.  Die  schwe- 
felsauren Salze  der  Alkalien,  Erdalkalien  und  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  werden  durch  Hitze  allein  nicht  zersetzt;  die  anderen 
schwefelsauren  Salze  zersetzen  sich  beim  Glühen  und  entwickeln 
im  Allgemeinen  ein  Gemenge  von  schwefliger  Säure  und  Sauer- 
stoff. .  Einige  schwefelsaure  Salze  zersetzen  sich  indessen  schon 
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bei  BO  niedriger  Temperatur,  dass  die  schweflige  Säure  und  der, 
Sauerstoff  vereinigt  bleiben,  und  als  wasserfreie  Schwefelsäure 
auftreten  (154). 

Alle  schwefelsauren  Salze  werden  durch  Kohle  in  der  Hitze 
zersetzt;  die  Zersetzungspro ducte  sind  aber,  je  nach  der  Tem- 
peratur und  der  Natur  der  Basis,  verschieden.  Erhitzt  man 
die  schwefelsauren  Alkalien  rasch  und  sehr  heftig  mit  Kohle, 
so  verwandeln  sie  sich  in  Einfach-Schwefelmetalle.  Bei  einer 
weniger  hohen  Temperatur  erhält  man  aber  ein  Gemenge  von 
Mehrfach-Schwefelmetall  mit  kohlensaurem  Alkali.  Die  schwe- 
felsauren Salze  der  Erdalkalien,  Magnesia  ausgenommen,  liefern 
ähnliche  Producte.  Die  schwefe(Lsauren  Salze  der  übrigen  Me- 
talloxyde hinterlassen  beim  Erhitzen  mit  Kohle  entweder 
Schwefelmetalle  oder  Oxyde,  oder  gar  Metall,  wenn  die  Tem- 
peratur hinreichend  hoch  war;  es  ist  aber  immer  schwierig, 
den  Versuch  in  der  Art  auszufuhren,  dass  der  Bückstand  ein 
Schwefelmetall  enthält,  welches  Metall  es  auch  sein  mag;  leicht 
gelangt  man  aber  dazu,  wenn  man  zu  dem  Salz  etwas  kohlen- 
saures Kali  setzt. 

In  diesem  Falle  bleibt  im  Bückstande  Schwefelkalium,  wel- 
ches mit  grosser  Leichtigkeit  sich  daran  erkennen  lässt,  dass 
es  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Wie  man  leicht 
einsieht,  besitzen  alle  anderen  Sauerstoffverbindungen  des 
Schwefels  diese  Eigenschaft  auch,  aber  wir  werden  sogleich 
angeben,  wie  man  diese  Salze  von  einander  unterscheiden  kann. 

Die  Schwefelsäure  hat  auf  die  schwefelsauren  Salze  keine 
Wirkung;  durch  das  Ausbleiben  einer  jeden  Zersetzung  unter- 
scheiden sich  die  schwefelsauren  Salze  sogleich  von  allen  den 
Salzen,  welche  unter  diesei^  umständen  saure  Dämpfe  ent- 
wickeln. 

Die  löslichen  schwefelsauren  Salze  geben  mit  den  löslichen 
Barytsalzen  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt,  welcher  sich  nicht  in  Säuren  löst.  Diese  Eigenschaft 
ist  far  die  schwefelsauren  Salze  ganz  charakteristisch. 

Schwefligsaure  Salze. 

336.  Die  schwefligsauren  Salze  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien verwandeln  sich,  wenn  man  sie  bei.  abgehaltener  Luft 
erhitzt,  in  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Salz  und  Schwefel- 
metall: 

4  (KO  .  ßOä)  =  3  (KO  .  803)*+  KS. 


344  Schwefligsaure  Salze. 

Die  übrigen  sohwefligsauren.  Salze  entwickeln  beim  £r* 
Litzen  schweflige  Säure  und  hinterlassen  Oxyd  -als  Rückstand. 
Beim  Erhitzen  mit  Kohle  liefern  sie  ähnliche  Producte  wie  die 
schwefelsaoren  Salze. 

Uebergiesst  man  ein  schwefligsaures  Salz  mit  Schwefel« 
säure,  so  entweicht  schwefligsaures  Gas,  das  leicht  an  seinem 
Geruch  zu  erkennen  ist,  und  es  scheidet  sich  kein  Schwefel  ab. 

Concentrirte,  kochende  Salpetersäure  verwandelt  die  schwef- 
ligsauren Salze  in  schwefelsaure  Salze ;  in  ähnlicher  Weise  wirkt 
Chlor  auf  ^gelöste  schwefligsaure  Salze  ein.  Die  löslichen 
schwefligsauren  Salze  nehmen  auch  aus  der  Luft  Sauerstoff 
auf  und  verwandeln  sich  allmälig  in  schwefelsaure  Salze. 

Unterschwefelsaare  Salze. 

337.  Alle  unterschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  lös- 
lich; die  der  Alkalien,  der  Erdalkalien  und  das  unterschwefel- 
saure Bleioxyd  entwickeln  beim  Erhitzen  schweflige  Säure, 
und  hinterlassen  schwefelsaure  Salze  im  Rückstande.  Die  un- 
terschwefelsauren Salze  der  übrigen  Metalloxyde  versetzen  sich 
vollständiger,  und  gewöhnlich  besteht  der  Rüclcstand  nur  aus 
Oxyd. 

Die  unterschwefelsauren  Salze  scheinen  in  der  Kälte  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  keine  Veränderung  zu  er- 
leiden, beim  Erhitzen  damit  entwickeln  sie  aber  schweflige 
Säure. 

Die  unterschwefligsaQren  Salze  fallen  die  Barytsalze  nicht, 
weil  der  unterschwefelsaure  Baryt  in  Wasser  löslich  ist.  Durch 
Salpetersäure  oder  Chlorwasser  werden  sie  leicht  in  schwefel- 
saure Salze  verwandelt  und  fallen  hierauf  die  Barytsalze. 

ünterschwefligsaure  Salze. 

338.  Die  unterschwefligsauren  Salze  sind  fast  alle  in  Was- 
ser löslich ;  nur  das  Silber-  und  das  Bleisalz  sind  fast  unlöslich. 
In  der  Hitze  zersetzen  sich  die  unterschwefligsauren  Salze  in 
schwefelsaure  Salze  und  in  Schwefelmetalle.  Auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung  eines 
unterschwefligsauren  Salzes  entwickelt  sich  schweflige  Säure, 
und  Schwefel  scheidet  sich  ab ;  die  Zersetzung  tritt  indessen 
nicht  immer  sogleich  ein,  sondern  zuweilen  erst  nach  längerer 
Zeit,  wenn  «man  nicht  erwärmt. 
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Duroh  sehr  concentrirte  Salpetenäure,  so^e  durch  Chlor 
wird  sämmtlichdr  Schwefel  der  gelösten  unterschwefligsauren 
Salze  in  Schwefelsäure  übergeführt. 

Die  unterschwefligsauren  Salze  geben  mit  Silberlösung 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  sich  bald  schwärzt,  indem 
er  in  Schwefelsilber  übergeht: 

KO  .  SjOa  +  AgO  .  NOß  =  KO  .  SO3  -f-  AgS  +  NOg. 

Die  unterschwefligsauren  Alkalisalze  lösen  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsilber  leicht  und  in  grosser  Menge  auf. 

Die  meisten  der  den  unterschwefligsauren  Salzen  zuge- 
schriebenen Eigenschaften  kommen  auch  den  Salzen  der 
Trith ionsäure  (HO  .  SsOs),  der  Tetrathionsäure  (HO  • 
S4O5)  und  der  Pentathion säure  (HO  .  S5O5)  zu.  Alle  diese 
Salze  liefern,  mit  überschüssigem  Eali  behandelt,  unterschw^f- 
ligsaures  Kali,  die  beiden  ersteren  ausserdem  noch  schweflig- 
saures Eali  (158). 

339.  Fassen  wir  die  Kennzeichen  der  Salze  der  yerschie- 
denen  Sauerstoffsäuren  des  Schwefels  kurz  zusammen.  Mit 
kohlensaurem  Kali  und  Kohle  erhitzt,  geben  alle  ein  Schwefel- 
metall, welches  auf  Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt. Diese  Eigenschaft  unterscheidet  diese  Salze  von  allen 
anderen  Verbindungen,  ausgenommen  von  den  Schwefelme« 
tallen  und  den  Schwefelsalzen ;  aber  diese  letzteren  entwickeln 
mit  Säuren  unmittelbar  Schwefelwasserstoff. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zeigen : 

die  schwefelsauren  Salze  keine. Reaction  ; 

die  unterschwefelsauren  Salze  in  der  Kälte  scheinbar  keine 
Einwirkung,  beim  Erwärmen  entweicht  schweflige  Säure; 

die  schwefligsauren  Salze  entwickeln  schweflige  Säure,  ohne 
Abscheidung  von  Schwefel ; 

die  unterschwefligsauren  Salze  sowie  die  Salze  der  übrigen 
„Thionsäuren**  entbinden  schweflige  Säure  unter  Abscheidung 
von  Schwefel.  Diese  Zersetzung  tritt  zuweilen  erst  beim  Er- 
wärmen ein. 

Phosphorsaure  Salze. 

340.  Nur  die  phosphorsauren  Alkali  salze  sind  in  Wasser 
löslich,  alle  anderen  neutralen  phosphorsauren  Salze  sind  darin 
unlöslich,  werden  aber  leicht  von  Säuren  aufgelöst.  Die  lösli- 
chen phosphorsauren  Salze  geben  mit  Ealksalzen  einen  Nie- 
derschlag, der  beim  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  leicht  verschwindet. 

22* 
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Bei  der  Behandlung  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  zei- 
gen die  phoBphorsauren  Salze  keine  Reaction,  wodurch  eie 
sich  von  allen  den  Salzen  unterscheiden,  welche  hierbei  saure 
Dämpfe  entwickeln. 

Alle  phosphorsauren  Salze  entwickeln  beim  Erhitzen  mit 
einer  Mischung  von  Eohle  und  Borsäure  oder  Kieselsäure  in 
sehr  hoher  Temperatur  freien  Phosphor. 

Erhitzt  man  ein  trocknes  phosphorsaures  Salz  mit  Kalium, 
so  entsteht  Phosphorkalium,  tlas  mit  Wasser  in  Berührung 
Fhosphorwasserstoff  entwickelt.  Diese  beiden  Reactionen  zei- 
gen die  Salze  der  übrigen  Säuren  des  Phosphors  in  gleicher 
Weise. 

Die  unlöslichen  phosphorsauren  Salze  lassen  sich  durch 
Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  in  lös- 
liches phosphorsaures  Natron  überführen,  worin  die  Phosphor- 
säure sich  leicht  nachweisen  lässt.  Man  übersättigt  nämlich 
hierauf  'die  Lösung  mit  Ghlorwasserstofl'säure  uncl  setzt  etwas 
Ghlorcalcium  zu,  wodurch  kein  Niederschlag  entsteht  Neu- 
tralisirt  man  aber  die  Säure  mit  Ammoniak,  so  schlägt  sich  so- 
gleich phosphorsaurer  Eälk  nieder.  Man  kann  auch  die  Lö- 
sung statt  mit  Kalk  mit  einer  Auflösung  eines  Magnesiasalzes 
versetzen,  und  erhält  dann  auf  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Salmiaklösung  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia.  Die  neutrale 
Lösung  von  phosphorsaurem  Alkali  giebt  endlich  auch  mit 
Bleisalzen  einen  weissen  Niederschlag.  Das  phosphorsaure 
Bleioxyd  lässt  sich  vor  dem  Löthrohre  leicht  daran  erkennen, 
dass  es  in  der  Flamme  zu  einer  Kugel  schmilzt,  welche  beim 
Erkalten  krystallinisch  eckig  erstarrt.  Die  phosphorsauren  Al- 
kalien geben  endlich  noch  mit  Silberlösung  einen  eigelben 
Niederschlag,  der  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  mit  Leich- 
tigkeit löslich  ist. 

Die  geringsten  Spuren  von  Phosphorsäure^] assen  sich  mit- 
telst einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  nachwei-^ 
sen.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammo- 
niak mit  überschüssiger  Salpetersäure,  wobei  kein  Niederschlag 
erfolgt;  bringt  man  hierzu  eine  Lösung  eines  phosphorsauren 
Salzes  in  Salpetersäure,  so  entsteht,  besonders  leicht  beim  £r^ 
wärmen,  ein  gelber  Niederschlag. 
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t  Pyrophosphorsaure  Salse. 

341.  Die  neutralen  Salze  der  Pyrophosphorsäure  sind 
in  Wasser  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  unlöslich,  sie  lösen 
sich  aber  leicht  in  Säuren  und  manche  auch  in  überschüssi- 
gem pyröphosphoriaurem  Alkali  auf.  Die  Lösungen  der  pyro- 
phosphorsauren  Alkalien  geben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  weissen  pulverformigen  Niederschlag,  welcher  in  Ammo- 
niak und  Salpetersäure  leicht  löslich  ist,  von  überschüssig  zu- 
gesetztem pyrophosphorsaurem  Alkali  aber  nicht  gelöst  wird. 
Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  geht  die 
Pyrophosphorsäure  in  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  über ; 
dasselbe  geschieht  beim  Schmelzen  der  Salze  mit  Ealihydrat. 

Metaphosphorsaure  Salze. 

342.  Die  Metaphosphorsaure  hat  mehrere  Modificationen, 
in  welchen  sie  Salze  von  verschiedenen  Eigenschaften  bildet. 
Auch  sie  geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter^  Schwefelsäure 
in  gewöhnliche  Phosphorsäure  über.  Die  löslichen  Alkalisalze 
der  Metaphosphorsaure  geben  mit  Silberlösung  einen  zusam- 
menklebenden weissen  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ueber- 
schuss  von  metaphosphorsaurem  Alkali,  sowie^  in  Salpetersäure 
und  Ammoniak  löslich  ist. 

Phosphorigsaure  Salze. 

343.  Nur  die  phosphorigsauren  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
löslich.  Alle  Salze  der  phosphorigen  Säure  zersetzen  sich  beim 
Erhitzen,  und  hinterlassen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
and  Phosphorwasserstoff  im  Rückstande  ein  phosphorsaures  Salz. 

Salpetersäure  und  Ghlor  verwandeln  die  phosphorigsauren 
Salze  in  phosphorsaure  Salze. 

Die  phosphorigsauren  Salze  reduciren '  manche  Metalloxyde, 
z.  B.  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd,  am  leichtesten  in  sau- 
rer Lösung.  Erhitzt  man  rothes  Quecksilberoxyd  mit  der  Lö- 
sung eines  phosphorigsauren  Salzes  in  Ghlorwasserstoffsäure, 
so  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes  Pulver  von  metallischem 
Quecksilber. 
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ünterptrosphorigsaure  Salze. 

344.  Die  unterphosphorigsauren  Salze  zeigen  in  ihren  Re- 
actionen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  phosphorigsauren  Salzen. 
Wie  diese  entwickeln  sie  beim  Erhitzen  Wasserstoff  nnd  Phos- 
phorwasserstoff, and  hinterlassen  phosphorsaures  Salz.  Durch 
Salpetersäure  und  Chlor  werden  sie  in  phosphorsaure  Salze 
verwandelt. 

Die  unterphosphorigsauren  Salze  unterscheiden  sich  von 
den  phosphorigsauren  Salzen  hauptsächlich  dadurch,  dass  sie 
Baryts^lze  unter  keinen  Umständen  fällen,  während  die  phos- 
phorigsauren Salze  in  neutraler  Lösung  damit  einen  Nieder- 
schlag geben. 

jArsensaure  Sal  ze. 

345.  Nur  die  Alkalisalze  der  Arsensäure  sind  in  Wasser 
löslich,  die  Salze  der  übrigen  Metalloxyde  lösen  sich  dagegen 
leicht  auf  Zusatz  von  Säuren  auf. 

Erhitzt  man  irgend  ein  arsensaures  Salz  in  einer  lueinen, 
am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  Borsäure  und 
Kohle,  so  sublimirt  metallisches  Arsen,  welches  sich  in  Form 
eines  spiegelnden  Ringes  an  den  höheren  Theilen  der  Röhre 
absetzt,    i 

Die  Lösungen  der  Arsensäure  entwickeln,  wenn  man  sie 
in  einen  Apparat  bringt,  in  welchem  Wasserstoff  aus  Schwefel- 
säure und  Zink  entwickelt  wird,  Arsenwasserstoffgas  (120), 
welchem  viel  Wasserstoffgas  beigemengt  ist. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  geben  die  Lösungen  der  ar- 
sensauren Salze  einen  braunrothen  Niederschlag,  welcher  mit 
grosser  Leichtigkeit  in  Säuren  und  in  Ammoniak  sich  löst;  er 
entsteht  daher  nur  in  ganz  neutralen  Lösungen. 

Die  mit  Säuren  versetzten  Lösungen  der  arsensauren  Salze 
geben  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben  Niederschlag,  der 
aber  häufig  erst  nach  längerer  Zeit  erscheint.  Die  arsensauren 
Salze  geben  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia, 
Salmiak  und  Ammoniak  Versetzt,  einen  krystallinischen  Nie-. 
derschlag  von  arsensaurer  Ammoniak-Magnesia.  Gegen  molyb- 
dänsaures Ammoniak  verhalten  sie  sich  wie  die  phosphorsau- 
ren  Salze  (340). 
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Arsenigsaure  Salze.  < 

346.  Beim  Erhitzen  der  arsenigsauren  Salze  mit  Borsäure 
und  Kohle  entstellt  ein  Sublimat  von  Arsen.  In  dem  Apparat 
von  Marsh  (120)  geben  sie  Arsenflecken. 

Durch  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  aus  concentrirten 
Lösungen  der  arsenigsauren  Alkalien  arsenige  Säure  in  Ery- 
stallen  aus.  Die  löslichen  arsenigsauren  Salze  geben  mit  Sü- 
beroxydlösungen  einen  gelben,  und  mit  Eupferoxydlösungen 
einen  grünen  Niederschlag.  Die  Flüssigkeit  muss  aber  hier- 
bei vollkommen  neutral  sein/  weil  die  unlöslichen  arsenig- 
sauren Salze  sich  sehr  leicht  in  überschüssiger  Säure  auf- 
lösen. 

Die  sauer  reagirenden,  Lösungen  der  arsenigsauren  Salze 
geben  mit  Schwefelwasserstoff  sogleich  einen  hellgelben,  in 
überschüssiger  Säure  unlöslichen  Niederschlag,  der  sich  in 
Ammoniak  leicht  löst.  Derselbe  gleicht  der  unter  ähnlichen 
Verhältnissen  aus  den  arsensauren  Salzen  erhaltenen  Fällung, 
unterscheidet  sich  aber  von  dieser  durch  seine  Zusammen- 
setzung. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  werden  die  arsenigsau- 
ren Salze  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  in  arsensaure' 
Salze  übergeführt.  Die  arsensauren  Salze  selbst  erleiden  durch 
Salpetersäure  keine  weitere  Veränderung. 

Kohlensaure  Sal^e. 

347.  Von  allen  neutralen  kohlensauren  Salzen  sind  nur 
die  Alkalisalze  in  Wasser  löslich,  und  diese  allein  werden  in 
der  Hitze  nicht  zersetzt.  Alle  anderen  kohlensauren  Salze  lö- 
sen sich  nicht  in  Wasser  und  verlieren  bei  mehr  oder  weniger 
hoher  Temperatur  ihre  Kohlensäure.  Auch  aus  den  Alkalisal- 
zen kann  man  indessen  die  Kohlensäure  beim  Erhitzen  mit 
Kohle  vollständig  austreiben,  indem  Kohlenoxyd  entweicht. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Phosphor  über  zum  Glühen 
erhitzte  kohlensaure  Alkalien,  so  wird  die  Kohlensäure  unter 
Abscheidung  von  Kohle  vollständig  zersetzt;  die  abgeschiedene 
Kohle  färbt  die  Masse  schwarz. 

Die  kohlensauren  Salze  lassen  sich  leicht  daran  erkennen, 
dass  sie  beim  üebergiessen  mit  Säuren  aufbrausen;  die  Koh- 
lensäure wird  fast  von  allen  Säuren  ausgetrieben,  und  tritt  als 
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Gas  auf,  welches  sich  dadurch  von  allen  anderen  Gasen  anter- 
Bcheidet,  dass  es  geruchlos  ist  und  in  Kalkwasser  einen  Nieder- 
schlag bewirkt. 

Borsäure  Salze. 

348.  Die  borsauren  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
salze, in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich.  In  starker  Hitze 
schmelzen  sie  zu  einer  glasartigen  Masse,  welche  farblos  ist, 
wenn  das  mit  der  Borsäure  verbundene  Oxyd  keine  ihm  eigen- 
thümliche  Farbe  besitzt,  sonst  aber  eine  bestimmte  Farbe  zeigt. 

Durch  Erhitzen  mit  Kohle  werden  die  borsauren  Salze  im 
Allgemeinen  nicht  verändert,  und  nur  einigen  wird  in  starker 
Hitze  der  Sauerstoff  entzogen,  wodurch  sie  in  Bormetalle  über- 
gehen. 

Die  starken  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Ghlorwasserstoffsäure,  zersetzen  in  wässeriger  Lösung  die  bor- 
sauren Salze  und  machen  die  Borsäure  frei,  welche  sich  aus 
concentrirten  Lösungen  in  Gestalt  kleiner  krystallinischer  Blätt- 
chen abscheidet.  In  der  Hitze  vertreibt  dagegen  die  Borsäure 
alle  flüchtigen  Säuren  aus  ihren  Salzen. 

Erhitzt  man  ein  borsaures  Salz  mit  Flussspath  und  Schwe- 
felsäure, so  entwickelt  sich  Flüorbor,  welches  an  der  Luft 
dicke,  weisse  Nebel  bildet  und  durch  die  Art,  wie  es  sich  mit 
Wasser  zersetzt  (213),  leicht  zu  erkennen  ist. 

Kieselsaure  Salze  (Silicate). 

349.  Fast  alle  kieselsauren  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich, 
und  nur  die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  auf.  Nicht  alle' 
kieselsauren  Salze  werden  von  Schwefelsäure  oder  Ghlorwasser- 
stoffsäure zersetzt,  und  man  kann  sie  zum  Theil  mit  den  con- 
centrirtesten  Säuren  kochen,  ohne  dass  sie  dadurch  eine  Ver- 
änderung erleiden.  Aus  anderen  kieselsauren  Salzen  scheidet 
sich  dagegen,  wenn  man  sie  mit  diesen  Säurpn  erhitzt,  Kiesel- 
säurehydrat in  Gestalt  einer  durchsichtigen  und  fd^blosen  Gal- 
lerte ab,  welche  beim  Trocknen  sich  in  ein  unlösliches  weisses 
Pulver  verwandelt  Man  kann  dasselbe  auf  einem  Filter  sam- 
meln, und  an  ihm  die  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Kieselsäure  nachweisen.  Die  durch  Säuren  nicht  angreifba- 
ren kieselsauren  Salze  lassen  sich  leicht  in  andere  überführen, 
welche   von  Säuren  zersetzt  werden.    Man  braucht  sie  hierzu 
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nur  mit  ihrem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  von  kohlensaurem  Na- 
tron in  einem  Platintiegel  zum  Schmelzen  zu  erhitzen.  Man 
erhält  hierbei  ein  weit  mehr  Basis  enthaltendes  kieselsaures 
Salz,  welches  durch  Säuren  leicht  und  vollständig  unter  Ab- 
scheidung von  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt  wird. 

Im  Allgemeinen  schm^zen  die  kieselsauren  Salze  beim  Er- 
hitzen; einige  aber,  wie  der  kieselsaure  Ealk  und  die  kiesel- 
saure Alaunerde,  bedürfen  hierzu  einer  äusserst  hohen  Tempe- 
ratur. Beim  Erhitzen  mit  Kohle  werden  einige  kieselsaure 
Salze  reducirt;  gewöhnlich  scheidet  sich  dabei  ein  Theil  des 
Metalles  ab,  so  dass  ein  kieselsaures  Salz  mit  mehr  Säure  eitt- 
steht.  Dies  geschieht  indessen  nur  bei  den  kieselsauren  Salzen 
derjenigen  Metalloxyde,  welche  durch  Kohle  leicht  reducirbar 
sind. 

Erhitzt  man  ein  kieselsaures  Salz  in  einem  Blei-  oder  Pla- 
tingeföss  mit  Schwefelsäure  und  Flussspath ,  so  entweicht 
Fluorkieselgas  (218),  welches  an  der  Luft  stark  raucht,  und  in 
Berührung  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  gallertartiger 
Kieselsäure  sich  zersetzt. 
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Schwefelsalze  (Sulfosalze). 


350.  Bei  der  Behandlung  der  Schwefelsalze  mit  verdünnter 
Schwefelßäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Sulfosäure 
abgeschieden,  und  die  Sulfobasis  unter  Entwiokelung  von  Schwe- 
felwasserstofifgas  zersetzt.  -  Da  die  meisten  Sulfosäuren  in  Was- 
ser unlöslich  sind,  so  kann  man  dieselben  in  dem  Niederschlag 
an  ihren  charakteristischen  Eigenschaften  erkennen. 

Aus  Kaliumsulfocarbonat  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  ölartige  Tropfen  ab,  welche  Eoh- 
lenschwefelwasserstoff,  HS  .  CSg,  sind,  welche  Verbindung  selbst 
unter  Wasser  bald  in  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasser- 
stoff sich  zerlegt: 

KS  .  CSa  +  HCl  =  HS  .  CSg  +  KCl. 

Setzt  man  zu  Sch^efelarsen-Schwefelkalium  (Ealium-Sulf- 
arseniat)  Chlorwasserstoffsäure,  so  entweicht  Schwefelwasser- 
stoff, und  Schwefelarsen  schlägt  sich  in  Gestalt  gelber  Flocken 
nieder: 

.KS  .  AsSß  +  HCl  =  KCl  +  HS  -f  AsSß. 

Mit  Schwefelwasserstoff -Schwefelkalium  findet  eine  ganz, 
ähnliche  Zersetzung  statt,  aber  man  beobachtet  nur  ein  Ent- 
weichen von  Schwefelwasserstoffgas.  Die  eine  Hälfte  dieses  Ga- 
ses stammt  von  der  Zersetzung  des  Schwefelkaliums  ab,  die  an- 
dere ist  die  abgeschiedene  Sulfosäure.  Da  man  auf  diese  Weise 
das  Sulfosalz  nicht  von  dem  Einfach-Schwefelkalium  unterschei- 
den kann,  so  wendet  man  hierzu  folgendes  Verfahren  an.  Die 
Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle 
verhalten  sich  nämlich  gegen  die  Schwefelwassersioffsäure  allein 
sJs  Sülfobasen.  Giesst  man  daher  in  eine  Lösung  von  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelkalium ein  Metallsalz,  z.  B.  schwefel- 
saures Manganoxydul,  so  setzt  sich  dieses  mit  dem  KaHumsak 
in  schwefelsaures  Kali,  Schwefelmangan  und  Schwefelwasser- 
stoff um.  Da  der  Schwefelwasserstoff  sich  nicht  mit  Schwefel- 
mangan verbindet,  und  auch  nicht  auf  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul einwirkt,  so  entweicht  er  gasförmig: 

KS  .  HS  +  MnO  .  SOg  -=  KG  .  SO»  +  MnS  +  HS. 
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Qiesst  ^an  dagegen  eine  Auflöflimg  von  schwefelBaurein 
Manganozydal  zu  Einfach-Sc&wefelkalium ,  so  schlägt  sich 
Schwefelmangan  nieder,  ohne  dass  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht : 

KS  +  MnO  .  SOg  =  KO  .  SOg  +  MnS. 

Es  ist  hierbei  unbedingt  nothwendig,  dass  die  Mangan- 
lösung keine  freie  Säure  enthalte,  weil  diese  sonst  das  Schwe- 
felkalium unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
würde. 

Die  Einfach-Schwefelmetalle  und  die  Schwefelwas- 
serstoff-Schwefelmetalle unterscheiden  sich  femer  von  den 
Mehrfach- Schwefel  metallen  dadurch,  dass  letztere  auf 
Zusatz  von  Säuren  Schwefel  abscheiden: 

KSß  +  HCl  =  KCl  +  HS  H-  S4. 


Färbung  der  Flamme  durch  die  Metalle ; 
Spectralanalyse. 


351.  Viele  Metalle  und  Metall  Verbindungen  ertheilen  der 
Flamme  des  Weingeistes,  oder  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme, 
bestimmte  Färbungen,  wenn  man  sie  an  einem  Platindraht, 
oder  auf  eine  andere  Weise,  in  die  Flamme  hält.  So  wird  die 
Weingeistflamme,  wenn  man  Kalisalze  hineinbringt,  violett  ge- 
förbt;  durch  Natronsalze  wird  sie  gelb,  durch  Lithionsalze 
aber  carminroth  geförbt.  Bringt  man  gleichzeitig  Kali-  und 
Natronsalz  in  die  Flamme,  so  zeigt  sich  nur  die  gelbe  Fär- 
bung, wie  sie  das  Natronsalz  hervorbringt,  durch  welche  die 
violette  Färbung  der  „Kaliflamme"  verdeckt  wird.  Bettachtet 
man  diese  Flamme  aber  durch  ein  blaues  Glas  (Kobaltglas), 
oder  durch  eine  Schicht  von  Indigolösung,  wodurch  die  gelbe 
Farbe  d^r  „Natropflamme"  nicht  gesehen  werden  kann,  so 
sieht  man  deutlich  die  durch  das  Kalisalz  bewirkte  violette 
Färbung  der  Flamme. 

Lässt  man  das  Licht  einer  durch  Natronsalze  gelb  gefärb- 
ten Flamme  durch   ein   Glasprisma  gehen,   und   sammelt  die 
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Spectralapparat. 


austretenden  Strahlen  dutch  eine  achromatische  Linse,  so  er- 
hält man  ein  schwaches  contiiinirliches  Spectrum,  welches 
alle  Farben  von  roth  bis  violett  zeijg^,  wie  sie  der  wenig  leuch- 
tenden Flamme  zukommen,  ausserdem  aber  eine  intensiv  helle 
gelbe  Linie  enthält,  die  nur  bei  Gegenwart  von  Natronsalzen 
in  der  Flamme  hervortritt.  Bringt  man  in  dieselbe  Flamme 
auch  ein  Kalisalz,  so  bleibt  die  gelbe  Linie  unverändert,  dazu 
erscheint  aber  jetzt  noch  eine  helle  rothe  Linie  und  eine  vio- 
lette Linie  im  Spectrum,  welche  durch  das  Kali  in  der  Flamme 
hervorgerufen  sind. 

352.    um  diese  Erscheinung  genauer  studiren  zu   können, 
benutzt  man  den  in  Fig.  122  dargestellten  Spectralapparat*). 
Fig.  122. 


In '  die  Flamn^e  einer  Bunsen'schen  Gaslampe  bringt  man, 
an  einem  Platindraht,  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz 
und  untersucht  die  in  dem  Spectrum  hervortretenden  hellen 
Linien.  Indem  die  Lichtstrahlen  zuerst  durch  den  feinen  Spalt 
bei  s  in  die  Köhre  Ä  gelangen,  werden  sie  von  einer  darin 
enthaltenen  convexen  Linse  parallel  auf  das  Prisma  p  geworfen. 

*)  Der  Apparat  wurde  von  Kirchhof  und  Bunsen  construirt. 
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Das  durch  das  Prisma  gebrochene  nnd  zu  einem  Spectram 
zerlegte  Licht  wird  ,  durch  das  (astronomische)  Femrohr  B  be- 
trachtet. Die  Röhre  C  ist  nicht  gerade  nothwendig,  dient  aber 
dazu,  die  Lage  der  hellen  Linien  genauer  zu  bestimmen.  Sie 
enthält  nach  Innen  eine  convexe  Linse,  ähnlich  wie  A^  nach 
Aussen  eine  schmale  auf  einer  Glasplatte  befindliche  Scala,  die 
wenn  Licht  hindurchfallt  (das  an  der  rorderen  Prismenfläche 
reflectirt  wird),  gleichzeitig  mit  dem  Spectrum  durch  das  Fem- 
rohr B  gesehen  wird. 

Die  hellen  Linien  in  dem  Spectrum,  welche  die  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  in  der  Gasflamme  hervorbringen,  sind 
auf  angehängter  Tafel  Fig.  1  abgebildet,  wie  sie  durch  das 
Femrohr  gesehen  worden.  Sie  fallen  grossentheils  mit  den 
dunklen  (Fraunhofer'schen)  Linien  zusammen,  die  das  Sonnen- 
spectrum  zeigt,  welches  oben  dargestellt  ist.  So  fallt  die 
gelbe  Natriumltnie  genau  mit  der  Linie  D,  die  rothe  Ealium- 
linie  mit  der  Linie  A  des  Sonnenspectrums  zusammen. 

353.  Diese  hellen  Linien  des  Spectrums  sind  für  die  be- 
treffenden Körper  so  charakteristisch,  dass  man  aus  dem  Auf- 
treten jener  mit  Sicherheit  auf  die  Gegenwart  dieser  in  der 
Flamme  schliessen  kann.  Dabei  ist  die  Empfindlichkeit  so 
gross,  dass  schon  das  Vorhandensein  äusserst  geringer  Mengen 

zur  Erzeugung  der  hellen  Linien  genügt,  wie  z.  B.    qqqqqqq 

Milligr.  Natrium,  in  die  Flamme  gebracht,  noch  durch  die 
gelbe  Linie  zu  erkennen  ist  (Spectralanalyse). 

Durch  die  Beobachtung  solcher  hellen  Linien,  die  keinem 
der  früher  bekannten  Metalle  zukommen,  in  verschiedenen  Ge- 
mengen wurde  auf  das  Vorhandensein  noch  unbekannter  Be- 
standtheile  derselben  geschlossen  und  in  der  That  hat  eine  ge- 
nauere darauf  sich  stützende  Untersuchung  zur  Entdeckung 
neuer  Elemente,  wie  der  Alkalimetalle  Cäsium  und  Bubi- 
diumund  die  schweren  Metalle T ha  1  liu'm  und  Indium  geführt. 

Nicht  nur  die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  geben  solche 
helle  Linien  im  Spectrum,  sondern  auch  andere  Metalle  und 
deren  Verbindungen  (oder  auch  Nichtmetalle),  vorausgesetzt, 
dass  sie  bei  der  Temperatur  der  Flamme  verdampfen.  Beiden 
nicht  flüchtigen  Metallen  kann  ihr  Spectrum  durch  den  elek- 
trischen Funken,  der  constant  zwischen  zwei  Stücken  des 
Metalls  überspringt,  hervorgerufen  werden,  indem  dadurch  stets 
kleine  Mengen  des  Metalls  mitgerissen  werden. 
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354.  Wir  haben  die  ^Metalle  zu  Anfang  (232)  in  zwei  Ab- 
t heilangen  gebracht  und  in  die  erste  diejenigen  gerechnet, 
welche  die  grösste  Affinitat  zu  Sauerstoff  haben,  weshalb  sie 
gewöhnlich  im  metallischen  Zustande  nicht  angewendet  wer- 
den; das  specif.  Gewicht  derselben  beträgt  weniger  wie  5,0. 
Wir  werden  bei  diesen  leichten  Metallen  nur  drei  Unterab- 
theilungen  annehmen:  , 

1.  Alkalimetalle: 

Kalium,  Rubidium, 

Natrium,  Cäsium. 

Lithium, 
Man   nennt  diese  Metalle  Alkalimetalle,   weil   ihre  Oxyde 
schon  seit  langer  Zeit  den  Namen  Alkalien   führen-    Diese 
Oxyde  sind  die  stärksten  Basen,  und  sowohl  für  sich,   als  auch 
in  Verbindung  mit  Kohlensäure  in  Wasser  loslich. 

2.  Erdalkalimetalle;  die  Oxyde  derselben  theilen  einige 
Eigenschafben  mit  den  Alkalien,  andere  mit  den  Erden: 

Barium,  ..    Calcium, 

Strontium,  Magnesium. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalimetalle  sind  starke  Basen,  die  in 
Wasser  löslich  sind,  mit  Kohlensäure  aber  in  Wasser  unlös- 
liche neutrale  Salze  bilden. 

3.  Erdmetalle;  die  Oxyde  dieser  Metalle  hat  man  seit 
langer  Zeit  Erden  genannt. 

Die  Erden  sind  weit  schwächere  Basen,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind;  es  gehören  hierher: 

Aluminium,  Didym, 

Beryllium,  Yttrium, 

Zirconium,  Terbium, 

Gerium,  Thorium. 

Lanthan, 


I.    AI  ka  lim  et  alle. 


Kalium. 
Aequivalent:  K  =  39. 


355.  Das  Kalium  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande, 
aber  sehr  verbreitet  auf  der  Erde  vor.  Ein  grosser  Theil  der 
die  krystallinischen  Gesteine  zusammensetzenden  Milleralien, 
wie  Feldspath,  Glimmer  u.  s.  w.,  enthalten  kieselsaures  Kali 
als  wesentlichen  Bestandtheil.  Durch  Verwitterung  und  Zer- 
setzung dieser  Felsarten  sind  die  geschichteten  Gesteine  ent- 
standen; sie  haben  hierbei  einen  grossen  Theil  ihres  Kalige- 
halts verloren,  aber  sie  enthalten  immer  noch  eine  gewisse, 
durch  die  chemische  Analyse  nachweisbare  Menge  von  Kali. 
Die  Kalisalze  sind  für  die  Entwickelung  der  P^anzen  unentbehr- 
lich. Sie  werden  von  diesen  dem  Boden  allmälig  entzogen, 
und  bleiben,  wenn  man  die  Pflanzen  verbrennt,  in  der  Asche 
zurück.  Der  grösste  Theil  der  in  den  Gewerben  verbrauchten 
Kalisalze  wird  in  dieser  Weise  gewonnen. 

Die  Festigkeit  des  Kaliums  wechselt  ansehnlich  mit  der 
Temperatur.  Unter  O^G.  ist  es  ziemlich  brüchig  und  zeigt  auf 
dem  Bruch  Spuren  von  Krystallisation.  Bei  15^  C.  ist  es  weich, 
und  lasst  sich  leicht  kneten  und  mit  dem  Messer  schneiden. 
Der  frische  Schnitt  besitzt  die  weisse  Farbe  des  Silbers,  aber 
diese  hält  nur  einen 'Augenblick  an,  weil  das  Kalium  sich  so- 
gleich mit  dem .  Sauerstoff  der  Luft  verbindet,  wodurch  die 
Oberfläche  matt  wird,  Bei  62,6<^  C.  schmilzt  das  Kalium  voll- 
ständig und  sieht  dann  wie  Quecksilber  aus.  In  der  Rothglüh- 
hitze destillirt  es  in  Gestalt  eines  grün  gefärbten  Gases  über. 
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Die  Dichtigkeit  des  Kaliums  beträgt  0,865  bei  150  C;  sie 
ist  daher  kleiner  als  die  des  Wassers. 

An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Kalium  rasch  und  überzieht 
sich  mit  einer  Schicht  Kaliumoxydhydrat  (Kalihydrat),  welche 
die  weitere  Oxydation  der  inneren  Theile  eines  Kaliumstückes 
erschwert,  so  dass  eine  etwas  grosse  Kaliumkugel  erst  nach 
längerer  Zeit  vollständig  bis  ins  Innere  oxydirt  ist.  Erhitzt 
man  Kalium  an  defr  Luft,  so  fängt  es  Feuer  und  verbrennt  mit 
violetter  Flamme. 

Das  Kalium  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur und  macht  daraus  den  Ws^sserstoff  frei.  Wirft  man  ein 
Stück  Kalium  auf  Wasser,  so  rollt  es  auf  der  Oberfläche  des- 
selben in  Gestalt  einer  kleinen  glänzenden  Kugel  umher,  welche 
fortwährend  abnimmt  und  von  einer  kleinen  violetten  Flamme 
umgeben  ist.  Diese  Flamme  rührt  von  der  Verbrennung  des 
durch  das  Kalium  entwickelten  Wasserstoffs  her.  Sobald  die 
Verbrennung  aufhört,  wird  die  kleine  Kugel  mit  grosser  Gewalt 
zersprengt,  und  ihre  Stücke  fahren  nach  allen  Bichtungen  umher, 
so  dass  man  sich  in  Acht  nehmen  muss,  um  nicht  Theile  davon 
in  die  Augen  zubekommen,  wodurch  schlimme ZuföUe  entstehen 
könnten.  Man  stellt  den  Versuch  daher  am  besten  in  einer  etwas 
tiefen  Glocke  (Fig.  123)  an,  die  man  nur  zum  Theil  mit  Wasser 
Fig.  123.  '  füllt,    oder  man   wirft    das  Kaliumstück  in 

einen  2ur  Hälfte  mit  Wasser  angefüllten  Kol- 
ben. Wegen  der  leichten  Veränderlichkeit 
des  Kaliums  muss  man  bei  der  Aufbewahrung 
desselben  besondere  Vorsichtsmaassregeln  an- 
wenden. Gewöhnlich  bewahrt  man  dasselbe 
in  Gläsern  ^it  eingeriebenem  Stopfen  auf,  'die 
hierauf  mit  wasserfreiem  Steinöl  ganz  ange- 
füllt werden.  Das  Steinöl  ist  eine  Verbindung 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  welche  durch  Kalium  nicht 
verändert  wird.  Aber  auch  hierin  verliert  das  Kalium  nach 
längerer  Zeit  seine  metallglänzende  Oberfläche,  indem  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufgenommen  wird;  nur  in  zugeschmolzenen 
Gläsern  lässt  es  sich  beliebig  lange  unverändert  erhalten. 

Das  Kalium  gehört  zu  den  mit  der  grössten  Verwandtschaft 
zu  Sauerstoff  begabten  Körpern,  und  wird  daher  häufig  angewen- 
det, wenn  man  den  Oxyden  Sauerstoff  entziehen  wilL  Wir  ha- 
ben z.  B.  gesehen,  dass  man  durch  Zersetzung  der  Borsäure 
mit  Kalium  Bor  erhält  (84).  Einige  Körper  können  indessen  in 
starker  Hitze  dem  Oxyde  des  Kalinms  Sauerstoff  entziehen  und 
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das  EftÜnm  hierdnrch  frei  machen;  dies  geschieht  z.  B.  daroh 
Eisen  bei  der  Weissglühhitze.  In  dnnkler  Rothglühhitze  wird 
die  Kohlensäure  durch  Kalium  unter  Abscheidung  von  Kohle 
zerlegt,  aber  in  der  Weissglühhitze  entzieht  im  Gegentheil  die 
Kohle  dem  Oxyd  des  Kaliums  Sauerstoff.  Man  wendet  dieses 
Verhalten  zur  Darstellung  des  Kaliums  an. 

366.  Das  Kalium  wurde  zuerst*)  durch  Zersetzung  des  Ka- 
liumoxydhydrats (Kalihydrats)  mittelst  einer  starken  galvanischen 
Batterie  dargestellt.  Kurze  Zeit  darauf  gelang  es,  das  Kalium  in 
grösserem  Maassstabe  durch  Zersetzung  des  Kalihydrats  mittelst 
Eisen  in  der  Weissglühhitze  zu  gewinnen,  aber  auch  diese  Me- 
thode wurde  verlassen ;  man  wendet  jetzt  zur  Darstellung  des 
Kaliums  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  kohlensaures  Kali  in 
starker  Hitze  an.  Hierbei  ist  eine  innige  Mischung  des  koh- 
lensauren Kalis  mit  der  Kohle  sehr  wesentlich;  vermengt  man 
kohlensaures  Kali  mit  Kohle,  so  erhält  man  niemals  eine  in- 
nige Mischung,  und  da  ersteres  schon  lange  vor  der  Tempera- 
tur schmilzt,  in  welcher  es  von  der  Kohle  zersetzt  wird;  so 
fliesst  dasselbe  unten  zusammen  und  die  leichtereKohle  schwimmt 
oben  auf.  Eine  innigere  Vertheilung  erhält  man  schon,  wenn 
man  zu  der  Mischung  von  Kohle  und  kohlensaurem  Kalj,  Was- 
'  ser  bringt,  welches  letzteres  löst.  Die  Lösung  wird  von  der 
Kohle  aufgesogen,  und  bei  dem  Erhitzen  geht  das  Wasser  fort 
und  hinterlässt  das  kohlensaure  Kali  mit  der  Kohle  innig  ver-< 
mengt  Ein  sehr  inniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Kohle  erhält  mai^  durch  Zersetzung  gewisser  Kalisalze  organi- 
scher Säuren  in  der  Hitze. 

Das  zweifach-weinsaure  Kali  (der  Weinstein)  eignet  sich 
hierzu  vollkommen;  es  hinterlässt  viel  Kohle  und  findet  sich 
zu  billigem  Preis  im  Handel  vor,  wenn  man  es  im  unreinen 
Zustande,  als  rohen  Weinstein,  anwenden  will. 

Der  Weinstein  wird  in  eisernen  Qefassen  verkohlt,  und  der 
Hockstand,  mit  gröblich  gepulverter  Kohle  vermengt,  in  eine 
Bchmiede^iseme  Flasche  V  (Fig.  124  a.  f.  S.)  mit  eingeschliffe- 
nem eisernen  Bohr  a  gebracht.  Die  eiserne  Flasche  wird  in 
einen  Ofen  gelegt,  so  dass  das  Eisenrohr  durch  die,  Ofenwand  her- 
vorragt; das  Rohr  steht  mit  einer  kupfernen,  mit  Steinöl  zur  Hälfte 
angefüllten  Vorlage  in  Verbindung,  wodurch  die  Berührung  des 
überdestillirten  Kaliums  mit  der  Luft  abgeschnitten  ist.     Man 


*)  Davy  machte  1807  die  höchst  wichtige  Entdeckung,  dass  das 
Kali  ein  Metalloxyd  ist,  und  stellte  das  Metall  daraus  zuerst  dat. 
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erhöht  die  Temperatur  allmäligr  und  läisiBt  sie  zuletzt  möglichst 
hooh  steigen.    Nach  einiger  Zeit  fängt  die  Kohle  auf  das  kohleo- 
Fig.  124. 


Fig.  125. 


saure  Kali  zu  wirken  an ;  aus  der  Röhre  y  entweicht  eine  ansehn- 
liche Menge  von  Kohlenoxydgas,  und  das  freiwerdende  Kalium 
verflüchtigt  sich  und  fallt  in  Tropfen  in  die  Vorlage  nieder.  Die 
Vorlage  besitzt  eine  eigenthümliche  Einrichtung.  Sie  besteht  aus 
zwei  köcherformig  in  einander  passenden  Theilen  (Fig.  125). 
Der  obere  Theil  ist  femer  durch  eine  Scheide- 
wand de  in  zwei  Theile  getheilt,  welche  nur 
durch  eine  enge  Oeflhung  mit  einander  coro- 
municiren,  doch  so,  dass  man  von  h  aus 
einen  langen  eisernen  Bohrer  durch' die  Schei- 
dewand bis  nach  a  einfuhren  kann,  um  die  zu- 
weilen eintretende  Verstopfung  der  Röhre  a ' 
wieder  zu  heben.  Die  Vorlage  wird  während 
der  Operation  in  kaltes  Wasser  gestellt  und 
der  Deckel  mit  Eisstücken  umgeben. 
Statt  der  köcherformigen  Vorlage  wendet 
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man  jetzt  häufig  die  in  Fig.  126  dargestellte  an,  welche  aus  4 
Millimeter  dickem  Eisenblech  verfertigt  ist.    Sie  ißt  30  Centi- 

meter  lang,  12  Centi- 
meter  breit  und  6  Centi- 
meter  hoch  (im  Lich- 
ten). Sie  besteht,  aus 
zwei  Theilen,  welche 
während  der  Operation 
mittelst  Schrauben  auf 
einander  gepresst  und 
durch  nasse  Tücher 
abgekühlt  werden. 

Die  Operation  ist 
beendigt,  sobald  kein 
Gas  bei  g  mehr  ent- 
weicht; man  nimmt  die 
Vorlage  weg  und  hebt 
den  oberen  Theil  derselben  ab.  Im  Innern  findet  man  das  Ka- 
lium in  Gestalt  unregelmässiger,  kugelartiger  Massen,  vermengt 
mit  einem  schwarzen  Stoffe.  Man  reinigt  es,  indem  man  es  in 
Leinwand  eingeschlossen  auf  80^  C.  im  Steinöl  erhitzt,  wobei 
es  schmilzt  und  durch  gelindes  Drücken  mit  einer  stählernen 
Pincette  ausgepresst  wird,  während  die  ünreinigkeiten  yon  der 
Leinwand  zurückgehalten  werden.  Das  auf  diese  Weise  filtrirte 
Kalium  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  in  Gestalt 
glänzender  metallischer  Kugeln  oder  in  einer  zusa"öimenhängenden 
Masse  an. 

Will  man  das  Kalium  absolut  rein  haben,  so  muss  man  es 
abermals  in  demselben  Apparat  destiUiren. 


Verbindungen  des  Kaliums  mit  Sauerstoff. 


-357.  Das  Kalium  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  zwei  Ver- 
hältnissen zu  einem  Oxyd  KO,  welches  raian  Kali  nennt,  und 
einem  Hyperoxyd,  welches  viermal  so  viel  Sauerstoff  als  das 
Oxyd  enthält  und  daher  der  Formel  KO4  entspricht. 

Bringt  man  auf  einem  Silbemachen  ein  Stück  Kalium  in 
eine  Glasröhre,-  und  erhitzt  es  darin,  während  man  einen  Strom 
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trocknes  Sauerstoffgas  durchleitet,  so  verbrennt  das  Metall  zu 
einem  gelblichen,  schmelzbaren  Stoff,  dem  Kaliumhyperoxyd. 
Derselbe  löst  sich  leicht,  aber  unter  Zersetzung,  indem  %  seines 
Sauerstoffgehalts  frei  werden,  in  Wasser  auf,  und  beim  Verdam- 
pfen der  Lösung  hinterbleibt  Kalium oxydhydrat ,  das  in  der 
Rothglühhitze,  ohne  das  Wasser  zu  verlieren,  schmilzt. 

Das  Kahumoxyd  oder  Kali  kann  man  nur  sehr  schwierig 
ganz  rein  erhalten.  Man  verwandelt  z.  B.  ein  bekanntes  Gewicht 
Kalium  durch  Erhitzen  im  Sauerstoffgas  in  Kaliumhyperoxyd, 
und  schmilzt  dieses  mit  der  dreifachen  Menge  von  Kalium,  die 
man  früher  angewendet  hatte,  während  man  Stickstoffgas  durch 
die  Röhre  leitet,  zusammen: 

KO4  +  3K  =  4K0. 

Leichter  erhält  man  das  Kali  durch  Zusammenschmelzen  von 
Kalihydrat  mit  eben  so  viel  Kalium,  als  schon  darin  enthalten 
ist,  wobei  der  Wasserstoff  des  Wassers  frei  wird  und  der  Sauer- 
stoff desselben  sich  mit  Kalium  vereinigt: 

KO  .  HO  +  K  =  2K0  +  H. 

Man  kann  das  Kali  nicht  auf  die  bei  den  meisten  anderen 
Oxyden  angewendete  Weise,  nämlich  durch  Glühen  des  salpeter- 
sauren Salzes,  darstellen.  Erhitzt  man  das  'salpetersaure  Kali 
in  einer  Glas-  oder  Porzellanretorte,  so  geht  es  in  der  Rothglüh- 
hitze in  salpetrigsaures  Kali  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff- 
gas über: 

KO  .  NOß  =  KO  .  NOa  +  20. 

In  höherer  Temperatur  wird  auch  das  salpetrigsaure  Kali 
unter  Freiwerden  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  zerlegt,  aber  ein 
Theil  des  Sauerstoffs  wird  stets  von  dem  Kali  zurückgehalten, 
wodurch  es  eine  Beimengung  von  Kaliumhyperoxyd  erhält. 
Man  kann  das  salpetersaure  Kali  in  Glas-  oder  Porzellangefassen 
nicht  vollständig  durch  Hitze  zersetzen,  weil  die  kieselsauren 
Salze,  aus  denen  das  Glas  und  Porzellan  besteht,  in  der  Hitze 
durch  das  Kali  stark  angegriffen  werden,  so  dass  die  Retorten 
bald  durchlöchert  sind.  Auch  in  Platingefässen  erreicht  man 
keine  besseren  Resultate,  da  das  Platin  in  der  Hitze  von  Kali 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  stark  angegriffen  wird.  Silber- 
gefässe  werden  unter  diesen  Umständen  nicht  angegriffen,  sie 
schmelzen  aber  zu  leicht,  als  dass  man  das  salpetrigsaure  Kali 
in  ihnen  vollständig  zersetzen  könnte. 

Das  Kalihydrat,  das  wir  sogleich  näher  kennen  lernen  wollen, 
ist  dagegen  sehr  leicht  darzustellen  und  gehört  zu  den  am  häu- 
figsten in  unseren  Laboratorien  augewendeten  Stoffen. 
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Von  den  beiden  Oxyden  des  Kaliums  spielt  nur  das  eine, 
das  Kali  nämlich,  die  Rolle  einer  Basis,  und  zwar  ist  es  die 
stärkste  Basis,  welche  wir  kennen.  Das  Kaliumhyperoxyd  bietet 
wenig  Interesse  dar,  da  man  noch  keine  Verbindung  desselben 
kennt;  in  Berührupg  mit  Wasser  oder  Säuren  verwandelt  es 
sich  sogleich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  Kalihydrat 
oder  ein  Kalisalz. 


Kalisalze. 


Verbindungen  des  Kalis  Init  Wasser. 

368.  Man  kann  zwei  Verbindungen  des  Kalis  mit  Wasser 
darstellen ;  die  erste,  welche  man  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
Kalihydrat  versteht,  ist  einfach  gewässertes  Kali,  KO  .  HO; 
eine  zweite  ist  fünffach  gewässertes  Kali,  KO  -|-  5H0. 

Bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Kalium  entsteht  Kali - 
hydrat,  KO  .  HO,  welches  sich  im  Wasser  löst;  dasselbe  bildet 
sich  auch,  wenn  man  ein  Kalisalz  mit  einer  Basis  zersetzt, 
welche  mit  der  vorhandenen  Säure  ein  unlösliches  Salz  bildet. 
Auf  letztere  Weise  stellt  man  in  den  Laboratorien  stets  das 
so  häufig  gebrauchte  Kalihydrat  dar,  nämlich  durch  Zersetzung 
fles  kohlensauren  Kalis  durch  Kalk. 

Man  löst  1  Thl.  kohlensaures  Kali  in  10  Thln.  Wasser  auf; 
ist  dasselbe  unrein  und  löst  es  sich  nicht  vollständig  auf,  so 
lässt  man  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  und  giesst  den  klaren 
Theil  derselben  in  eine  ganz  reine  eiserne  Pfanne,  erhitzt  sie 
darin  zum  Kochen,  und  setzt  in  Wasser  vertheilten,  gelöschten 
Kalk  zu.  Man  bringt  in  dieser  Weise  allmälig  %  Theile  Kalk 
zu,  und  unterhält  hierbei  fortwährend  das  Kochen.  Um  zu  sehen, 
ob  die  Zersetzung  vollendet  ist,  nimmt  man  mit  einer  Pipette 
etwas  von  der  Flüssigkeit  hei^us,  lässt  dieselbe  in  einer  Probe- 
röhre sich  klären,  giesst  von  der  klaren  Flüssigkeit  einen  Theil 
in  eine  andere  Proberöhre,  und  versetzt  sie  darin  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure.  War  alles  kohlensaure  Kali  zersetzt,  so  darf 
hierbei  kein-  Aufbrausen  mehr  stattfinden.  '  Braust  die  Flüssig- 
keit dagegen  auf,  so  muss  man  noch  eine  Zeit  lang  kochen  und 
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nöthigenfalls  noch  etwas  Kalk  zusetzen,  bis  bei  einer  neuen  Probe 
kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Wenn  dieser  Punkt  eingetreten 
ist,  nimmt  man  die  Pfanne  vom  Feuer,  lässt  in  der  Ruhe  ab- 
sitzen, wobei  man  am  besten  zur  Vermeidung  einer  Aufnahme 
von  Kohlensäure  aus  der  Luft  dieselbe  zudeckt,  und  zieht  mit- 
telst eines  Hebers  die  klare  Lösung  in  Gläser  mit  eingeriebenem 
Stopfen  ab,  wenn  man  das  Kali  in  gelöster  Form  aufbewahren  ' 
will.    Diese  Lösung  führt  den  Namen  Kalilauge. 

Will  man  dagegen  festes  Kalihydrat  darstellen,  so  dampft 
man  die  Lösung  in  einem  kupfernen,  besser  noch  einem  silber- 
nen Gefäss  rasch  ein.  Man  unterhält  hierbei  ein  möglichst  leb- 
haftes Kochen,  damit  der  Wasserdampf  die  Luft  von  der  Beruh» 
rung  mit  der  Lösung  abhalte  und  dadurch  die  Aufnahme  von  * 
Kohlensäure  aus  der  Luft  verhindert  werde. 

Ist  das  Gefäss  zuletzt  rothglühend,  so  ist  alles  überschüssige 
Wasser  entfernt,  und  das  zurückbleibende  Kalihydrat,  KO  .  HO, 
bildet  eine  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz.  Hat  sich  wäh- 
rend des  Verdampf ens  etwas  kohlensaures  Kali  gebildet,  so 
schwimmt  dasselbe,  weil  es  erst  in  weit  höherer  Temperatur 
schmilzt,  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  eines 
Schaumes,  den  man  mit  einem  Schaumlöffel  abnehmen  kann. 
Man  giesst  das  Kalihydrat  auf  eine  Kupferplatte  aus,  worauf 
es  schnell  erstarrt,  zerbricht  es  dann  in  Stücke  und  hebt  diese 
in  gut  verschlossenen  Gläsern  auf. 

Hat  man  hierbei  reines  kohlensaures  Kali  angewendet  und 
ist  mit  der  gehörigen  Sorgfalt  verfahren,  so  erhält  man  fast 
reines  Kalihydrat;  das  auf  diese  Weise  dargestellte,  in  dem 
Handel  voi-kommende  Aetzkali  ist  dagegen  fast  niemals  reift. 
Man  wendet  nämlich  gewöhnlich  zu  seiner  Darstellung  kohlen- 
saures Kali  an,  welches  mit  schwefelsaurem  Ksli,  kieselsaurem 
Kali  und  Chlorkalium  verunreinigt  ist;  ausserdem  ist  das  kohlen- 
saure Kali  gewöhnlich  nicht  vollständig  zersetzt  worden. 

359.  Man  kann  das  käufliche  Kalihydrat  dadurch  reinigen, 
dass  man  es  mit  sehr  starkem  Alkohol  gelinde  erwärmt,  wobei 
das  Kalihydrat  sich  in  dem  Alkohol  löst,  und  das  schwefelsaure 
Kali  und  Chlorkalium  als  krystallinische  Masse  ungelöst  zurück- 
bleiben. Auf  dem  Boden  des  Gefässes  zeigt  sich  ausserdem 
eine  dicke  ölartige  Schicht,  welche  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  in  Wasser  ist.  Man  nimmt  die  obere  alkoholische 
Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab,  destillirt  etwa  %  davon  ab, 
wobei  absoluter  Alkohol  übergeht,  und  dampft  zuletzt  rasch  in 
einer  Silberschale  ein,   bi9  diese  rothglüht  und  gesohmolzenes 
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Kalihydrat  enthält,  das  man  auf  eine  Silberplatte  ausgiesst. 
Währenddes  Abdampfen  s  hat  sich  die  Lösung  gewöhnlich  braun 
gefärbt,  was  von  einer  Z*ersetzung  des  Alkohols  durch  das  Kali 
und  den  Sauerstoff  der  Luft  herrührt ;  dieser  braune  Stofif  wird 
aber  beim  weiteren  Erhitzen,  sobald  nämlich  das  Kalihydrat 
schmilzt,  zerstört,  und  man  erhält  ein  farbloses  Kalihydrat» 
welches  aber  stets  etwas  von  der  Zersetzung  des  organischen 
Stoffes  herrührendes  kohlensaures  Kali  enthält,  dagegen  frei 
von  schwefelsauren  Salzen  und  Chlormetallen  ist.  Will  man 
dasselbe  durchaus-  frei  von  Kohlensäure  haben,  was  für  die  ge- 
wöhnlichen Anwendungen  unnöthig  ist,  so  muss  man  es  noch- 
mals in  Wasser  lösen  und  mit  etwas  Kalkmilch  kochen.  Die . 
Lösung  hebt  man  in  verschlossenen  Flaschen  auf;  sie  enthält 
keinen  Kalk,  weil  der  Kalk  in  Kalilauge  unlöslich  ist. 

360.  Man  kann  das  kohlensaure  Kali  nur  in  verdünnter 
Lösung  mit  Ksjk  zersetzen,  und  erhält  daher  auch  nur  ver- 
dünnte Lösungen  von  Kalihydrat,  aus  welchen  man  viel  Wasser 
verdampfen  muss,  bevor  man  Kalihydrat  gewinnt.  In  einer 
concentrirten  Lösung  kann  man  kohlensaures  Kali, mit  beliebig 
viel  Kalk  kochen,  ohne  dass  es  in  Kalihydrat  verwandelt  wird, 
ja  umgekehrt  wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensaures  Kali 
übergeführt,  in  dem  Maasse,  dass  der  Kalk  seine  Kohlensäure 
dadurch  vollständig  verlieren  kann.  Man  muss  hierauf  bei  der 
Darstellung  des  Kalihydrats  stets  Rücksicht  nehmen.  Zur  Dar- 
stellung von  Kalihydrat  kann  man  auch  schwefelsaures  Kali 
und  salpetersaures  Kali,  welche  leichter  als  kohlensaures  Kali 
ganz  rein  zu  erhalten  sind,  benutzen.  Das  schwefelsaure  Kali 
zerlegt  sich  in .  wässeriger  Lösung  mit  Barythydrat  vermischt 
in  Kalihydrat  und  unlöslichen ,  schwefelsauren  Baryt,  den  man 
nur  abzufiltriren  braucht: 

KO  .  SOg  +  BaO  .  HO  =  KO  .  HO  +  BaO  .  SOg. 

Das  salpetersaure  Kali  erhitzt'  man  mit  metallischem  Eisen 
oder  Kupfer  zum  Schmelzen,  oder  man  mischt  es  mit  Eisen- 
oxyd und  leitet  während  man  es  erhitzt  einen  Strom  von  Was- 
serstoffgas darüber.  Durch  Auslaugen  der  erkalteten  Masse 
erhält  man  hierauf  reine  Kalilauge. 

Das  Kalihydrat  oder  Aetzkali  ist  ein  weisser,  undurchsich- 
tiger Körper  von  krystallinischem  Bruch;  sein  specif.  Gewicht 
ist  etwa  2,1.  In  dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  es,  und  in  der 
Weissglühhitze  verflüchtigt  es  sich  ohne  Zersetzung,  Es  ver- 
liert sein.  Wasser  nur  durch  stärkere  Säuren,  mit  welchen  sich 
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das  Kali  verbindet.    Es  hat  die  Formel  EO  .  HO,  und  enthält 
16  Procent  Wasser. 

Das  Kalihydrat  zerfliesst  an  der  Lnft;  legt  man  ein  Stück 
davon  in  eine  Porzellanschale,  so  verwandelt  es  sich  an  der 
Luft  bald  in  eine  syrupdicke  Flüssigkeit.  Gleichzeitig  absorbirt 
das  Kali  Kohlensäure  aus  der  Luft,  und  wird  dadurch  in  koh- 
lensaures Kali  verwandelt,  welches  aber  selbst  zerfliesslich  ist, 
und  sich  daher  nicht  abschei<fet. 

361.  Das  Aetzkali  greift  die  Thiersubstanzen  an  und  löst 
sie  auf;  man  wendet  es  daher  unter  dem  Namen  lapis  causticus 
in  der  Chirurgie  zum  Aetzen  des  Fleisches  an,  und  stellt  es 
durch  Eingiessen,  im  geschmolzenen  Zustande,  in  eine  Form 
von  Eisen  oder  Messing  in  Gesttüt  von  Stabchen  dar. 

Kohlensaures  Kali. 

362.  Das  Kali  bildet  mit  der  Kohlensäure  drei  Salze,  das 
einfach-kohlensaure  Kali,  KO  .  GO2;  das  anderthalb- 
fach-kohlensaure Kali,  KO  .  %  ^^2)  ^^^  <1^B  zweifach- 
kohlensaure  Kali,  KO  .  2CO2. 

Einfach-  (neutrales)  kohlensaures  Kali:  KO  .  CO2. 

Das  neutrale  kohlensaure  Kali  wird  gewöhnlich  aus  der 
Asche  der  Pflanzen  dargestellt.  In  dem  Saft  der  Pflanzen  finden 
sich  besonders  Kali,  Kalk  und  Magnesia  in  Verbindung  mit 
organischen,  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beste- 
henden Säuren  gelöst.  Beim  Verbrennen  der  Pflanzen  werden 
die  organischen  Säuren  zerstört,  und  Kali,  Kalk  und  Magnesia 
bleiben  als  kohlensaure  Salze  zurück.  Die  Asche  der  Pflanzen 
enthält  indessen  ausserdem  noch  schwefelsaures  Kali,  Chlor- 
kalium und  Chlornatrium,  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit 
Kalk  und  Magnesia,  sowie  Kieselsäure.  Die  an  dem  Ufer  des 
Meeres  wachsenden  Pflanzen  enthalten  ausser  Kali  auch  noch 
eine  ansehnliche  Menge  von  Natron,  die  Pflanzen  im  Binnen- 
land aber  fast  nur  Kali;  diese  letzteren  wendet  man  daher  be- 
sonders zur  Gewinnung  des  kohlensauren  Kalis  an. 

Man  behandelt  die  Asche  dieser  Pflanzen  mit  Wasser, 
nimmt  so  alle  löslichen  Salze,  namentlich  kohlensaures  Kali, 
die  Chlormetalle  und  schwefelsauren  Salze,  weg,  und  dampft 
die  Lauge  zur  Trockne  eiu.  Dieser  Rückstand  findet  sich  in 
dem  Handel  unter  dem  Namen:  rohe  Potasche. 
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Die  rohe  Potasche  enthält  50  bis  60  Procent  kohlensaures 
Kali  und  ein  wenig  Natron;  das  Uebrige  besteht  aus  schwefel- 
saurem, wenig  kieselsaurem  Kali  und  Chlorkalium.  Man  reinigt 
sie  durch  Behandlung  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  kalten  Was- 
sers, womit  man  sia  mehrere  Tage  lang,  unter  zeitweisem  um- 
rühren, stehen  lässt.  Die  fremden  Salze,  welche  weniger  leicht 
in  Wasser  löslich  sind,  bleiben  hierbei  zum  grössten  Theil  un- 
gelöst zurück.  Man  giesst  die  Lösung  ab  und  verdampft  sie 
rasch,  wobei  nach  dem  Erkalten  kleine  Krystalle  von  fast  reinem 
kohlensauren  Kali  sich  abscheiden  (gereinigte  Potasche). 

363.  Ein  reineres  kohlensaures  Kali  erhält  man  beim  Glü- 
hen des  gereinigten  sauren  weinsaüren  Kalis  (Weinstein)  in 
einem  eisernen  Tiegel;  hierbei  bleibt  im  Rückstand  ein  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle.  Wenn  man  denselben  mit 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  die  Kohle  zurück,  und  das  kohlen- 
saure Kali  wird  gelöst,  worauf  es  durch  Abdampfen  der  Flüs- 
sigkeit in  fester  Form  erhalten  werden  kann.  Zuweilen  stellt 
man  kohlensaures  Kali  aus  einem  Gemenge  von  1  Thl.  saurem 
weinsaurem  Kali  und  2  Thln.  Salpeter  dar,  welches  man  in 
einen  rothglühenden  eisernen  Tiegel  wirft,  wobei  der  Kohlen- 
stoff der  Weinsäure  vollständig  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
Salpetersäure  verbrennt,  so  dass  eine  weisse  Masse  hinterbleibt, 
welche  den  Namen  weisser  Fluss  erhalten  hat,  und  fast  ganz 
aus  kohlensaurem  Kali  besteht.  Dieselbe  enthält  indessen  stets 
eine  gewisse  Menge  von  salpetrigsaurem  Kali,  was  man  zwar 
durch  verminderten  Zusatz  von  Salpeter  vermeiden  kann;  aber 
in  diesem  Falle  findet  sich  stets  eine  Beimengung  von  cyan- 
saurem  Kali.  Durch  Verpuffen  von  2  Thln.  Weinstein  mit  1  Thl. 
Salpeter  erhält  man  einen  schwarze«!  Rückstand,  den  sogenannten 
schwarzen  Flusi^. 

Das  kohlensaure  Kali  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich, 
so  dass  es  schon  an  der  Luft  zerfliesst;  die  Lösung  besitzt  eine 
stark  alkalische  Reactionl  Aus  einer,  in  der  Wärme  bereiteten, 
sehr  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  scheiden  sich 
beim  Erkalten  Krystalle  mit  20  Procent  Wasser  aus,  welche 
die  Formel  KO  .  COg  +  2F0  besitzen. 


Zweifach-kohlensaures  Kali:  Kü  .  2CO2. 

364.  Leitet  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  einfach- 
kohlensaurem Kali  einen  Strom  von  Kohlensäure,  so  lange  da- 
von noch  aufgenommen  wird,  so  scheiden  sich  monoklinometri- 
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sehe  Erystalle  von  zweifach-kohlensaurem  Eali  aus.  Dasselbe 
löst  sich  in  4  Thln.  kaltem  Wasser;  die  Erystalle  enthalten 
9Proc.  Wasser  und  ihre  Formel  ist  daher  EO  .  2CO3  +  HO. 
Beim  Erwärmen  verlieren  sie  das  Wasser  und  die  Hälfte  der 
Eohlensäure  und  verwandeln  sich  in  einfach-kohlensaures  Eali. 


Salpetersaures  Eali. 

365.  Das  salpetersaure  Eali,  welches  im  Handel  den  Namen 
Salpeter  fuhrt,  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur.  Man 
kann  es  auch  direct  durch  Vereinigung  von  Salpetersäure  und 
Eali,  oder  durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Ealis  mit  dieser 
Säure  darstellen.  Beim  Verdampfen  der  Auflösung  scheiden 
sich  säulenförmige  Erystalle  des  rhombischen  Systems  aus, 
welche  gewöhnlich  im  Inneren  hohl  sind,  weil  sie  durch  Ver- 
einigung einer  grossen  Anzahl  einzelner  Erystalle  «entstehen. 
Die  Erystalle  enthalten  kein  Wässer,  und  ihre  Formel  ist 
EO  .  NO5. 

Das  salpetersaure  Eali  zeigt  einen  kühlen,  etwas  bitteren 
Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,933.  Beim  Erhitzen  auf 
350^  C.  schmilzt  es  zu  einer  leichtflüssigen  Flüssigkeit,  und  er- 
starrt beim  Erkalten  wieder  zu  einer  grobstrahligen  Masse.  In 
stärkerer  Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
ste fi'  zu  salpetrigsaurem  Eali,  EO  .  NO3;  in  noch  höherer 
Temperatur  wird  auch  dieses  zersetzt,  wobei  Sauerstoff  und 
Stickstoff  entweichen,  so  dass  Eali,  EO,  zurückbleibt,  welches 
aber  stets  eine  gewisse  Menge  von  Ealiumhyperoxyd  enthält. 
Die  vollständige  Zersetzung  kann  man  weder  in  Glas-  noch 
in  Porzellangefässen  vornehmen,  weil  diese  durch  Eali  sehr 
stark  angegriffen  und  in  wenigen  Augenblicken  durchbohrt 
werden. 

Die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Ealis  in  Wasser  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  sehr  rasch  zu: 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei    0»  .   .   .    13,32  salpetersaures  Eali 

ICO    „  „  „        „     180 .   .   .    29,00      .      „ 

100    „  „„  „        „    450.   .-.    74,60 

100    „  „  „        .    970.   .   .236,00 

Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem 
Eali  scheidet  sich  daher  beim  Erkalten  bei  weitem  der  grösste 
Theil  des  Salzes  ab. 

Das  salpetersaure  Eali  wirkt  in  der  Hitze  sehr  heftig  oxy- 
dirend.    Wirft  man  ein  Stück  Salpeter  auf  glühende  Eohlen, 
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60  verbrennen  diese  an  der  Berührungsstelle  lebhaft  unter 
Sprühen.  Ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Salpeter  verbrennt) 
wenn  man  es  in  einen  glühenden  Tiegel  wirft,  heftig  mit  grosser 
lichtentwickelung,  wobei  schwefelsaures  Kali  entsteht.  Man 
wendet  diese  Eigenschaft  häufig  in  den  Laboratorien  zur  Oxy- 
dation verschiedener  Stoffe  an;  so  haben  wir  gesehen  (161), 
dass  das  Selen  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  in  selensaures  Kali 
verwandelt  wird,  und  arsenige  Säure  unter  denselben  Umständen 
in  arsensaures  Kali  übergeht.  Der  Salpeter  ist  ferner  ein  Haupt- 
bestandtheil  des  Schiesspulvers. 

366.  Wir  haben  angeführt,  dass  der  Salpeter  in  der  Natur 
fertig  gebildet  vorkommt.  In  mehreren  heissen  Ländern,  nament* 
lieh  in  Ostindien  und  Aegypten,  wittert  nach  der  Regenzeit  auf 
der  Oberfläche  des  Bodens  eine  reichliche  Menge  eines  Salzes 
aus.  Man  nimmt  die  ganze  obere  Schicht  des  Bodens  auf  eine 
Tiefe  von  einigen  Zollen  ab,  behandelt  sie  mit  Wassei;,  worin 
die  löslichen  Salze  sich  auflösen,  und  lässt  die  Flüssigkeiten, 
welche  man  hierdurch  erhält,  in  grossen  Bassins  durch  die 
Sonnenwärme  verdunsten,  wobei  eine  bedeutende  Menge  von 
salpetersaurem  Kali  in  grossen  Kry stallen  anschiesst.  Dieses 
Salz  wird  als  roher  indischer  Salpeter  in  den  Handel  ge- 
bracht. Die  Mutterlauge  enthält  noch  viele  salpetersaure  Salze, 
hauptsächlich  Kalk-  und  Magnesiasalz,  und  könnte  durch  Zusatz 
von  Kalisalzen  noch  viel  salpetersaures  Kali  liefern.  • 

367.  Man  erzeugt  den  Salpeter  auch  künstlich,  indem  man 
dieselben  Bedingungen  herbeiführt,  unter  welchen  wahrscheinlich 
die  Entstehung  des  natürlichen  Salpeters  stattfindet.  Man  ver- 
mengt nämlich  stickstoffhaltige  Thierstoffe  mit  kohlensauren 
Salzen,  wozu  man  gewöhnlich  natürlichen  kohlensauren  Kalk 
oder  Magnesia  in  möglichst  feinzertheiltem  Zustande  anwendet. 
Bleibt  dieses  Gemenge  bei  Zutritt  der  Luft  mehrere  Jahre  sich 
selbst  überlassen,  so  enthält  es  eine  grosse  Menge  von  salpeter-' 
sauren  Salzen,  indem  der  Stickstoff  der  Thiersubstan^en  mit  dem 
Sauerstoff  der  Luft  sich  zu  Salpetersäure  vereinigt,  welche  an 
die  vorhandenen  Basen,  Kalk  und  Magnesia,  tritt.  Man  laugt 
die  Masse  mit  Wasser  aus,  und  verwandelt  die  salpetersauren 
Salze  durch  Zusatz  von  Kalisalzen  in  salpetersaiires  Kali.  Jetzt 
wird  dieses  Verfahren  nur  noch  selten  in  den  sogenannten  Sal- 
peterplantagen  ausgeführt;  häufig  laugt  man  auch  den  Be- 
wurf alter  Gebäude,  namentlich  von  Ställen  u.  s.  w.,  aus. 

368.  Die  Laugen,  welche  man  in  dieser  Weise  gewinnt» 
enthalten  nicht  viel  salpetersaures  Kali,  sondern  hauptsächlich 
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salpetersauren  Kalk  und  Magnesia,  und  ausserdem  Ghlornatrium 
und  Chlorcalcium.  Die  salpetersauren  Salze  müssen  sämmtlioh 
in  salpetersaures  Kali  verwandelt  werden,  weshalb  .man  die 
Lauge  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  kohlensaurem  oder 
schwefelsaurem  Kali  versetzt;  es  scheidet  sich  dann  kohlen- 
saurer oder  schwefelsaurer  Kalk  ab,  und  nachdem  die  Flüssig- 
keiten hinlänglich  klar  geworden  sind,  giesstman  sie  ab  und 
dampft  sie  in  den  Siedepfannen  ein.  An  anderen  Orten  filtrirt 
man  die  Laugen  durch  Schichten  von  Asche,  welche  zugleich 
kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali  enthalten,  wodurch  der 
gelöste  salpetersaure  Kalk  und  die  Magnesia  zersetzt  werden; 
die  Flüssigkeit  läuft  sehr  klar  durch  und  kann  sogleich  einge- 
dampft werden. 

369.  Der  rohe  Salpeter  enthält  viele  fremde  Stofife,  nament- 
lich Chlornatrium,  beigemengt,  welche  entfernt  werden  müssen« 
Die  Trennung  dieser  zwei  Salze  stützt  sich  auf  das  verschiedene 
Verhalten  derselben  gegen  kaltes  und  warmes  "Wasser.  Wäh- 
rend 100  Thle.  Wasser  von  10^  C.  22  Thle.  Salpeter  auflösen, 
nehmen  100  Thle.  Wasser  bei  100»  C.  über  250  Thle.  Salpeter 
auf;  das  Chlomatrium  ist  dagegen  in  der  Wärme  kaum  lös- 
licher als  in  der  Kälte,  und  100  Thle.  Wasser  lösen  unter  allen 
Verhältnissen  etwa  36  Thle.  Chlornatrium  auf.  In  der  Kälte 
ist  der  Salpeter  also  schwerer  löslich  als  das  Chlomatrium,  in 
der  Wärme  dagegen  weit,  leichter  löslich  als  dieser  Körper. 
Man  behatfdelt '  daher  den  rohen  Salpeter  mit  genau  so  viel 
kochendem  Wasser,  als  zur  Auflösung  des  sämmtlichen  salpe- 
tersauren Kalis  nothwendig  ist;  der  grösste  Theil  des  Chlor- 
natriums bleibt  hierbei  ungelöst.  Man  giesst  die  Lösung  ab, 
versetzt  sie  mit  eben  so  viel  Wasser  als  sie  schon  enthält, 
koeht  sie  einige  Zeit  mit  etwas  Eiweiss,  um  sie  zu  klären,  und 
giesst  sie  in  die  Krystallisationsgefasse,  in  welchen  sie  voll- 
ständig erkaltet.  Das  in  dem  Wasser  gelöste  Chlornatrium 
kann  sich  beim  Erkalten  nicht  abscheiden,  da  es  jetzt  doppelt 
so  viel  Wasser  vorfindet  als  ursprünglich,  und  die  Löslichkeit 
desselben  in  kaltem  Wasser  nur  unbedeutend  geringer  ist  als 
die  in  kochendem;  aber  der  Salpeter  wird  wälu'end  des  Erkal- 
tens  B.WDO.  grössten  Theil  auskrystallisiren.  Die  Flüssigkeit  wird 
hierbei  in  fortwährender  Bewegung  erhalten,  damit^  sich  der 
Salpeter  nur  in  kleinen  Krystallen  ausscheiden  kann,  die  sich 
leichter  abwaschen  lassen,  und  in  dem  Maasse,  als  sie  sich 
bilden,  herausgenommen  werden.  Man  lässt  die  Krystalle  ab- 
tropfen, bringt  sie  hierauf  auf  einen  unten  verstopften  Trichter 
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und  übergiesst  sie  darin  mit  einer  concentrirten  Lösang  von 
reinem  Salpeter,  die  man  nach  einiger  Zeit  ablaufen  läset. 
Die  gesättigte  Lösung  von  Salpeter  kann  nichts  mehr  von 
diesem  Salze  auflösen,  aber  sie  verdrängt  die  den  Krystallen 
beigemengte  Mutterlauge,  worin  Chlomatrium  enthalten  ist. 

370.  Das  Schiesspulver  ist  ein  inniges  Gemenge  von  Sal- 
peter, Schwefel  und  Eohle.  In  Frankreich  vermengt  man  sie 
gewöhnlich  in  folgenden  Verhältnissen: 

Militairpulver .  75    Salpeter  12,5  Kohle  12,5  Schwefel 
Jagdpulver  .   .  76,9        „        13,5      „         9,6        „ 
Sprengpulver  .62  „        18         „       20  „ 

Die  Wirkung  des  Pulvers  beruht  darauf,  dass  es  in  Berüh- 
rung mit  einem  glühenden  Körper  sich  sogleich  entzündet  und 
dabei  ein  sehr  beträchtliches  Volum  von  erhitztem  Gas  entbin- 
det; geschieht  dieses  in  einem  abgesperrten  Baume,  so  äussern 
die  Gase  einen  grossen  Druck  auf  die  Wände  des  Gefasses  und 
können  daher,  wenn  ein  Theil  beweglich  ist,  diesen  mit  Gewalt 
fortschleudern. 

Die  Zusammensetzung  desMilitair-  und  Jagdpulvers  nähert 
sich  folgendem  Verhältniss: 

1  Aeq.  salpetersaures  Kali  ....  74,8 

1     „     Schwefel 11,9 

3     „     Kohle .   .  13,3 

100,0 
und  man  kann  hiemach  annehmen,  dass  die  bei  dem  VerpuflFen 
des  Pulvers  stattfindende  Zersetzung  durqh  die  Gleichung 

KO  .  NO5  +  S  +  3C  =  KS  +  N  +  3CO2 
dargestellt  werden  könnte.    Die  gasförmigen  Producte,  welche 
durch  ihre  Ausdehnung  die   bewegende  Kraft  hervorbringen, 
wären   also  Stickstoff  und  Kohlensäure;   der  feste  Bückstand, 
welcher  zum  Theil  in  dem  Gewehr  bleibt,  Schwefelkalium. 

Die  Zersetzung  ist  übrigens  in  der  That  viel  verwickelter. 
Die  Pulverkohle  enthält  noch  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
daher  findet  man  in  den  gasförmigen  Verbrennungsproducten 
des  Schiesspulvers  neben  Stickstoffgas,  Kohlensäure  und  Kohlen- , 
oxyd  auch  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoffgas,  Ammoniak  und 
Wasser,  während  der  Bück^tand  ausser  Schwefelkalium  auch 
schwefelsaures,  schwefligsaures  und  kohlensaures  Kali  (sowie 
einen  Theil  unverbranntes  Pulver)  enthält. 

371.  Zur  Pulverfabrikation  verwendet  man  den  reinen  Sal- 
peter in  kleinen  Krystallen,   dessen  DarsteDxmg  wir  (369)  be- 
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schrieben  haben.  Man  nimmt  femer  Stangenschwefel ,  den 
man  in  den  Pulverfabriken  zu  dem  feinsten  Pulver  mahlt, 
die  Kohle  wird  durch  Verkohlen  leichter  Holzarten,  z.  B. 
Faulbaumholz,  in  Stücken  von  15  bis  20  Millimeter  Durch- 
messer dargestellt.  Man  verehrt  dabei  mit  grosser  Sorgfalt 
und  erhitzt  das  Holz  nicht  so  stark,  wie  bei  der  Darstellung 
der  gewöhnlichen  Holzkohle;  bei  dem  Jagdpulver  wird  das 
Verkohlen  noch  nicht  so  weit  fortgesetzt,  wie  bei  dem 
Milltairpulver ;  man  hört  auf  zu  erhitzen,  sobald  es  braun 
geworden  ist,  während  letzteres  zu  schwarzer  Kohle  ge- 
bracht  wird. 


Schwefelsaures  Kali. 

372.  Schwefelsäure  und  Kali  bilden  zwei  krystallinische 
Salze  mit  einander.  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Kali,  oder 
von  kohlensaurem  Kali,  mit  Schwefelsäure  und  verdampft  sie, 
so  scheiden  sich  rhombische  Krystalle  von  wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Kali,  KO  .  SOg,  aus.  Dieselben  unterscheiden  sich 
von  den  meisten  löslichen  Salzen  durch  ihre  grosse  Härte  ^ 
beim  Erhitzen  decrepitiren  sie  und  schmelzen  in  der  Rothglüh- 
hitze  ohne  Zersetzung. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei      0^    8,5  Thle.  schwefelsaures  Kali, 
100     „  „  „        „    1000  25,3     „ 

Das  schwefelsaure  Kali  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Löst  man  dieses  schwefelsaure  Kali  >  in  überschüssiger 
Schwefelsäure  auf  und  verdampft,  so  krystallisirt  ein  anderes 
Salz  in  monoklinometrischen  Formen,  das  zweifach-schwe- 
felsaure Kali,  KO  .  SOg  -f  HO  .  SOg.  Beim  Erhitzen  auf 
2000  C.  schmilzt  dieses,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  Wasser  zu 
verlieren;  in  stärkerer  Hitze  entweicht  Schwefelsäurehydrat  und 
im  Rückstand  bleibt  neutrales  schwefelsaures  Kali.  Auch  con- 
centrirter  Alkohol  entzieht  diesem  Salze  Schwefelsäure  und 
Wasser,  und  hinterlässt  schwefelsaures  Kali. 


Chlorsaures  Kali. 

373.  Das  chlorsaure  Kali  ist  ein  in  Gestalt  dünner  Blätt- 
chen des  monoklinometrischen  Systems  krystalüsirendes  wasser- 
freies Salz.    Bei  langsamem  Abkühlen  kann  man  indiessen  auoh 
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grössere  Krystalle  erhalten.     Es  ist  in  der  Wärme  viel  leichter 
löslich  als  in  der  Kälte. 
100  Thle.  Wasser  von    0^  lösen  3,83  Thle.  chlorsaures  Kali, 
100     ,  „  „  1000      „    60,24     „ 

Das  chlorsaure  Kali  wird  von  Alkohol  nicht  in  merklicher 
Menge  aufgenommen. 

Beim  Erhitzen  auf  etwa  400®  C.  schmilzt  es;  in 'höherer 
Temperatur  entwickelt  es  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  zuletzt 
in  Chlorkalium.  Auf  einer  glühenden  Kohle  verursacht  es  ein 
lebhaftes  Sprühen.  Das  chlorsaure  Kali  gehört  zu  den  kräftig- 
sten Oxydationsmitteln  und  bildet  mit  den  meisten  verbrenn- 
lichen  Stoffen  explodirbare  Gemenge,  welche  häutig  beim  blossen 
Stoss  verpuffen.  Legt  man  ein  inniges  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kali  und  Schwefel  auf  einen  Amboss  und  schlägt  mit 
dem  Hammer  darauf,  so  entsteht  ein  heftiger  Knall.  Man  muss 
diese  Mischung  vorsichtig  und  nur  in  kleiner  Menge  bereiten, 
weil  sonst  schlimme  Zufälle  stattfinden  könnten. 

Die  Mischungen,  in  welchen  man  statt  des  Salpeters  chlor- 
säures Kali  anwendet,  explodiren  mit  weit  grösserer  Lebhaftig- 
keit. Man  hat  den  Versuch  gemacht,  mit  chlorsaurem  Kali  ein 
kräftigeres  Kanonenpulver  darzustellen,  aber  das  Geschütz  zer- 
sprang dabei  viel  leichter.  Ausserdem  bot  die  Bereitung  und 
die  Aufbewahrung  grössere  Schwierigkeiten  dar,  so  dass  man 
genöthigt  war,  es  aufzugeben. 

Man  hat  auch   ein   Gemenge   von   chlorsaurem   Kali   und 
Schwefel  oder  Sohwefelantimon  bei  der  Fabrikation  der  Zünd- 
Ji.üichen  for  Percussionsgewehre  angewendet;   doch  gebraucht 
man  jetzt  gewöhnlich  Knallquecksilber  dazu. 

Giesst  man  einen  Tropfen  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge 
von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel,  so  entzündet  sich  letzterer. 
Man  hat  diese  Eigenschaft  zur  Bereitung  von  Zündhölzern  an- 
gewendet, welche  früher  sehr  verbreitet  waren,  in  neuerer  Zeit 
aber  fast  vollständig  durch  die  Phosphorfeuerzeuge,  deren  Fa- 
brikation wir  (77)  erwähnt  haben,  verdrängt  worden  sind. 

Man  stellt  das  chlorsaure  Kali  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  heisse  concentrirte  Kalilauge  dar;  es  zersetzen  sich  hierbei 
6  Aeq.  Chlor  mit  6  Aeq.  Kali: 

6K0  -f  6C1  =  6KC1  +  KO  .  ClOg. 

Da  das  chlorsaure  Kali  in  der  Kälte  viel  weniger  leicht 
löslich  ist  als  das  Chlorkalium,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  ab,   während  das  Chlorkalium  gelöst  bleibt. 
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Will  man  eine  ziemlich  ansehnliche  Menge  von  chlorsaurem 
Kali  darjstellen,  so  muss  man  den  Apparat  auf  eine  besondere 
Weise  construiren.  Da  das  Gasleitungsrohr,  durch  welches  das 
Chlor  in  die  Flüssigkeit  eintritt,  sich  leicht  durch  abgeschie- 
dene Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  verstopfen  kann,  so  wählt 
man  eines  mit  grossem  Durchmesser  oder  erweitert  es  am  Ende. 
Besser  noch  ist  es,  den  Apparat  in  der  Weise  herzurichten, 
wie  Fig.  127  zeigt.    Man  entwickelt  das  Chlor  in  dem  Kolben 

Fig.  127. 


A,  wäscht  das  Gas  in  der  Flasche  B  mit  Wasser  und  leitet  es 
endlich  in  die  mit  concentrirter  Kalilauge  gefüllte  Flasche  C 
Diese  ist  mit  einem  Kork  verschlossen,  durch  welchen  zwei 
Röhren  gehen,  eine  engere  cd,  zur  Ableitung  des  überschüssi- 
gen Gases  bestimmt,  und  eine  weite,  gerade  Röhre  a5,  welche 
an  beiden  Enden  offen  ist  und  bis  nahe  an  den  Boden  der  Fla- 
sche reicht.  Die  Röhre  ef  der  Waschflasche  ist  mittelst  eines 
Korkes  mit  der  Röhre  ah  in  Verbindung  gesetzt.  Sollte  sich 
die  Oeffnung  h  der  weiten  Röhre  durch  angesetztes  chlorsaures 
Kali  »verstopfen,  so  braucht  man  nur  den  Kork  bei  a  wegzu- 
nehmen und  kann  darauf  die  Krystalle  durch  Einfuhren  eines 
Glasstabes  leicht  entfernen. 

Wir  haben  schon  (174)  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
des  Überchlorsauren  Kalis,  KO  .  CIO7,  beschrieben. 


Unterchlorigsaures  Kali. 
374.    Leitet  man  Chlorgas  durch  eine  verdünnte  und  kalt« 
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Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  so  enthält  die  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig Chlorkalium  und  unterchlerigsaures  Kali  gelöst: 
2K0  +  2C1  =  KQ  +  KO  .  CIO. 
Diese  Flüssigkeit  zerstört  rasch  die  Pflanzenferben  und  kann 
daher  zum  Bleichen  angewendet  werden.  Im  Grossen  zieht 
man  jedoch  den  unterchlorigsauren  Kalk  vor,  welcher  wohl- 
feiler darzustellen  ist.  Man  nennt  diese  entfärbende  Flüssigkeit 
im  Handel  Chlorkali  odpr  Eau  de  Javelle,  weil  sie  in  Javelle 
in  der  Nähe  von  Paris,  zuerst  dargestellt  wurde. 

Oxalsaures  Kali. 

375.  Die  Oxalsäure  bildet  mit  Kali  drei  Verbindungen: 
das  neutrale  Oxalsäure  Sali,  KO  .  C2O8  +  HO,  krystal- 
lisirt  in  Formen  des  monoklinometrischen  Krystallsystems;  das 
zweifach-oxalsaure  Kali,  KO  .  2C2O3  -|-  HO,  krystallisirt 
monoklinometrisch,  das  vierfach-oxalsaure  Kali,  KO  . 
4C2O3  -j-  7 HO,  triklinometrisch. 

Das  zweifach-saure  Salz  kommt  im  Handel  unter  dem  Na- 
men Kleesalz  vor,  itod  dient  zum  Ausmachen  von  Dinten- 
oder  Rostflecken  auf  Leinwand.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich 
nämlich  in  diesem  Falle  mit  einem  Theil  der  Oxalsäure  zu 
einem  löslichen  Doppelsalz. 

In  dem  Safte  vieler  Pflanzen  kommt  zweifach -oxalsaures 
Kali  vor:  der  Sauerklee  (Oxalis)  z.  B.  verdankt  ihm  zum  Theil 
seinen  sauren  Geschmack. 

Kieselsaures  Kali. 

376.  Die  amorphe  Kieselsäure  löst  sich  in  wässeriger  Kali- 
lauge in  grosser  Menge  auf.'  Die  krystalMsirte Kieselsäure,  z.B. 
Quarz,  verbindet  sich  mit  Kali  erst  beim  Erhitzen.  Schmilzt 
man  1  Thl.  kohlensaures  Kali  mit  IVi  Thln.  Quarzpulver  glü- 
hend in  einem  Platintiegel,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst  und 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  so  erhält  man  beim  Erkal- 
ten ein  farbloses  Glas,  welches  beim  Kochen  mit  "Wasser  sich 
auflöst.  Streicht  man  die  syrupdicke  Lösung  auf  Holz  oder 
Papier,  so  erhält  dieses  einen  glasigen  üeberzug  und  wird  da- 
durch weniger  leicht  feuerfangend  (Wasserglas).  Die  Lösung 
des  Wasserglases  hat  in  neuerer  Zeit  vielfache  Anwendungen 
gefunden;  gewisse  Bausteine  werden,  wenn  man  sie  damit  tränkt, 
härter  und  weniger  leicht  verwitternd,  namentlich  kalkreiche 
Steine.  In  der  Stereo  ehr omie  dient  sie  zur  Fixirung  von 
Wandgemälden. 
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Verbindungen  des  Kaliums  mit  Schwefel. 


377.  Man  kennt  viele  Verbindungen  des  Kaliums  mit  dem 
Schwefel;  gewöhnlich  nimmt  man  deren  fünf  an,  nämlich: 

Einfach-Schwefelkalium,  KS,  entsprechend  dem  Kali; 

Zweifach-Schwefelkalium,  K  83 ; 

Dreifach-Schwefelkalium,  KSs;  ' 

Vierfach-Schwefelkaliuin,  KS^,   entsprechend  dem  Kalium- 
hyperoxyd; 

Fünffach-Schwefelkalium,  KSg. 

Man  stellt  das  Einfach-Schwefelkalium  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges,  von  schwefelsaurem  Kali  und  Kohle  dar : 
KO  .  SOa  +  4C  =  KS  -f  4C0. 

Das  Schwefelkaliüm  schmilzt  hierbei  zu  einer  rothen  Masse. 
Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  2  Thln.  schwefelsaurem 
Kali  und  1  Thl.  Kienruss,  so  erhält  man  ein  fein  zertheiltes 
Schwefelkalium,  dessen  einzelne  Theilchen  sich  nicht  vereini- 
gen können,  weil  sie  durch  Kohle  getrennt  sind.  Dieses  Schwe- 
felmetall ist  so  leicht  entzündlich,  dass  es  zu  glühen  anfangt, 
sobald  es  an  die  Luft  kommt.  Man  nennt  es  daher  Pyrop hör. 

Will  man  das  Schwefelkalium  aus  schwefelsaurem  Kali  und 
Kohle  darstellen,  so  muss  das  Gemenge  sehr  heftig,  fast  bis 
zum  Weissglühen  erhitzt  werden;  sonst  enthält  es  etwas  Mehr- 
fach-Schwefelkalium,  dessen  Gegenwart  man  leicht  dadiu'ch  nach- 
weisen kann,  dass  es,  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoösäure 
zersetzt,  Schwefel  abscheidet  (318). 

Am  besten  bereitet  man  (JS'S  Einfach-Schwefelkalium  da- 
durch, dass  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  zwei  gleiche 
Theile  theilt,  den  einen  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  sät- 
tigt und  hierauf  die  zweite  Hälfke  zusetzt.  Die  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigte  Kalilauge  verwandelt  sich  in  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium, und  dieses  Salz  giebt  mit  der  glei- 
chen Menge  von  Kali  Einfach-Schwefelkalium  und  Wasser: 
KS  .  HS  +  KO  =  2KS  +  HO. 

Beim  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  das  Einfach- 
Schwefelkalium  als  farblose  krystallinische  Masse. 

Die  übrigen  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Kalium  stellt 
man  aus  dem  Einfach-Schwefelkalium  leicht  dar,  indem  man 
i  Aeq.  desselben  mit  1,  2,  3,  4  Aeq.  Schwefel  erhitzt.   Am  leich- 
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testen  gewinnt  man  das  Fünffach-Scliwefelkalium,  weil  man  das 
Einfach -SchwefelkaKum  nur  mit  überschüssigem  Schwefel  zu 
erhitzen  und  die  Temperatur  dabei  nur  hoch  genug  zu  steigern 
braucht,  dass  aller  nicht  in  Verbind,ung  tretende  Schwefel  ver- 
dampfe. Es  is{  indessen  rathsam,  nicht  bis  zum  Rothglühen  zu 
erhitzen,  damit  nicht  ein  Theil  des  Fünffach-Schwefelkaliums 
Schwefel  verliere  und  sich  in  Dreifach -Schwefelkalium  ver- 
wandle. 

Das  Füuffach-Schwefelkalium  entsteht  noch  unter  sehr  vie- 
len anderen  Umstanden.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
kohlensaurem  Eali  und  Schwefel  fangt  schon  bei  dem  Schmelz- 
punkte des  Schwefels  eine  Einwirkung  an,  und  es  entweicht 
Kohlensaure.  Ist  Schwefel  genug  vorhanden  und  erhitzt  man 
nicht  über  250°  C,  so  entsteht  Fünffach-Schwefelkalium  und 
unterschwefligsaures  Kali,  welche  mit  dem  überschüssigen 
Schwefel  vermengt  bleiben: 

3K0  +  12S  =  2KS5 -f  KO  .  S2O2. 

Erhitzt  man  aber  bis  zum  Rothglühen,  so  wird  das  unter- 
schwefligsaure  Salz  zersetzt,  der  überschüssige  Schwefel  ver- 
dampft und  man  erhält  schwefelsaures  Kali  neben  Fünffach- 
Schwefelkalium  : 

12(K0  .  SaÖa)  =  9(K0  .  SO3)  +  3KSß. 

Durch  Behandlung  mit  Alkohol  kann  man  das  Schwefel- 
kalium von  dem  schwefelsauren  Kali  trennen,  indem  nur  er- 
steres  sich  darin  löst. 

Setzt  man  zu  dem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Schwefel  noch  Kohle,  so  entsteht  in  d§r  Rothglühhitze  nur 
Fünffach-Schwefelkalium. 

Dieselbe  Verbindung  kann  "man  auch  auf  nassem  Wegö 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Kalihydrat  mit  überschüssigem 
Schwefel  darsteDen.  Es  löst  sich  hierbei  viel  Schwefel  zu  einer 
tief  gelben  Flüssigkeit  auf,  welche  Fünffach-Schwefelkalium 
und  unterschwefligsaures  Kali  gelöst  enthält. 

Das  Fünffach-Schwefelkalium,  auf  welche  Art  man  es  auch 
dargestellt  haben  mag,  führt  den  Namen  Schwefelleber;  es 
wird  in  der  Medicin  verwendet. 
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Schwefelsalze  des  Einfach- Schwefelkaliums. 

£_ 

378.  Das  Einfach-Schwefelkalium  verbindet  sich  mit  vielen 
elektronegativen  Schwefelmetallen  zu  wahren  Salzen,  aber  man 
kennt  bis  jetzt  nur  wenige  derselben  genauer.  Die  wichtigsten 
sind  das  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  und  das  Schwefel- 
kohlenstoff-Schwefelkalium (Kalium-Sulfocarbonat). 

Man  stellt  das  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von 
Kalihydrat  dar,  und  fährt  damit  fort,  so  lange  dasselbe  noch 
aufgenommen  wird;  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  scheiden 
sich  farblose  Krystalle  aus,  deren  Formel  KS  .  HS  ist.  Diese 
Verbindung  entspricht  daher  genau  dem  Kalihydrat,  KO  .  HO, 
wenn  man  in  letzterer  Verbindung  den  Sauerstoff  durch  Schwe- 
fel ersetzt  sich  denkt. 

Das  Sch\^efelkohlenBtoff- Schwefelkalium  erhält 
man  durch  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  äU  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium.  Das  Salz  scheidet 
sich  hierbei  als  orangefarbener  Absalz  aus,  und  kann  durch 
Auflösen  in  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die 
Formel  desselben  ist  KS  .  CS2. 


Haloidsalze  des  Kaliums. 


Chlorkalium. 

379.  Man  kennt  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Kaliums 
mit  Chlor,  welche  man  durch  Sättigung  einer  Lösung  von  Kali- 
hydrat oder  kohlensaurem  Kali  mit  Chlorwasserstoffsäure  er- 
hält. Beim  Abdampfen  scheiden  siöh  würfelförmige  Krystalle 
von  wasserfreiem  Chlorkalium,  KCl,  aus.  Das  specif.  Gewicht 
desselben  ist  etwa  1,84.  Es  schmilzt  in  der  Bothglühhitze, 
ohne  sich  zu  zersetzen,  und  verdampft  in  höherer  Temperatur. 
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In  Frankreich  stellt  man  daß  Chlorkalium  aus  der  Varec- 
Soda  dar;  mit  letzterem  Namen  bezeichnet  man  die  beim 
Verbrennen  von  Seepflanzen  zurückbleibende  Asche.  Man  sam- 
melt an  der  Meeresküste  zur  Zeit  der  Ebbe  den  Seetang,  so- 
wie auch  die  an  dem  Meeresufer  wachsenden  Strandpflanzen 
trocknet  sie  an  der  Luft  und  verbrennt  sie  in  Gruben,  wobei 
die  Varec-Soda  in  halb  geschmolzenem  Zustande  hinterbleibt. 
Man  laugt  dieselbe  darauf  mit  heissem  Wasser  aus,  und  trennt 
die  verschiedenen  in  ihr  enthaltenen  Salze  durch  auf  einander 
folgende  Krystallisationen.  Die  Varec-Soda  enthält  bis  SOProc. 
Chlorkalium. 

In  Deutschland  stellt  man  das  Chlorkalium  häufig  aus  dem 
sogenannten  Seifensiederfluss  dar.  Die  Seife  wird  nämlich  zu- 
weilen durch  Kochen  von  Fetten  mit  Kali  bereitet,  und  hier- 
auf durch  Zusatz  von  Chlornatrium  abgeschieden.  Es  setzt  sich 
hierbei  das  Kalisalz  der  Seife  mit  dem  Chlornatrium  in  eine' 
Natronseife  und  Chlorkalium  um,  welches  letztere  in  dem  Was- 
ser gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen,  gemengt  mit  anderen 
Stoffen,  erhalten  wird. 

Das  Chlorkalium  wird  in  den  Gewerben  häufig  angewen- 
det; so  dient  es  zur  Darstellung  des  Kali- Alauns  und  zur  Um- 
wandlung des  salpetersauren  Kalks  in  Salpeter. 

Das  Chlorkalium  bewirkt  bei  seiner  Auflösving  in  Wasser 
eine  bedeutende  Temperaturemiedrigung ,  weit  stärker  als  das 
Chlomatrium  (297).  Man  wendet  dieses  Verhalten  an,  um  in 
einer  Mischung  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  das  Ver- 
hältniss  der  beiden  mit  einander  vermengten  Salze  zu  er- 
mitteln. 

Jodkalium. 

380.  Löst  man  Jod  in  einer  concentrirten  Auflösung  von 
Kalihydrat  auf,  bis  die  Flüssigkeit  eine  bräunliche  Farbe  an- 
nimmt, so  scheidet  sich  jodsaures  Kau  aus,  und  die  Lösung 
enthält  neben  Jodkalium  etwas  jodsaures  Kali.  Will  man  nur 
Jodkalium  darstellen,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  ein  und 
glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel.  Das  jodsaure  Kali 
zersetzt  sich  hierbei,  und  es  bleibt  nur  Jodkalium  im  Rück- 
stand, das  man  in  Wasser  löst  und  krystallisiren  lässt.  Das 
Jodkalium,  KJ,  krystallisirt  wasserfrei  in  Würfeln.  Gewöhn- 
lich stellt  man  das  JodkaUum  auf  folgende  Weise  dar.  Man 
bringt   Jod  mit  Eisenfeile  und   Wasser  zusammen,  wobei  eine 
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lößliche  Verbindung  von  Jod  mit  Eisen  sich  bildet.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  filtrirt/und  das  Jodeisen  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  in  Jodkalium  verwandelt,  das  von  dem  niederfal- 
lenden kohlensauren  Eisenoxydul  durch*  Filtration  getrennt  und 
durch  Abdampfen  in  KrystaÜen  erhalten  wird. 

Die  Mutterlaugen  der  Varec-Soda  oder  des  Kelp,  aus  wel- 
chen das  Chlorkalium  und  schwefelsaure  Kali  auslo-ystallisirt 
sind,  scheiden  beim  weiteren  Einengen  eine  beträchtliche  Menge 
von  Jodkalium  ab. 

Cyankalium. 

381.  Am  einfachsten  stellt  man  das  Cyankalium,  KCy, 
durch  Glühen  des  unter  dem  Namen  Blutlaugensalz  im  Han- 
del vorkommenden  Doppelsalzes  von  Cyankalium  und  Cy an  eisen 
dar.  Das  Cyaneisen  wird  hierbei  allein  zersetzt,  und  es  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  Cyankalium  mit  einer  unlöslichen  Ver- 
bindung von  Eisen  und  Kohle.  Bei  der  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  Wasser  löst  sich  das  Cyankalium  auf,  und  kann 
durch  Abdampfen  in  würfelförmigen  Krystallen  eriialten  wer- 
den. Wir  werden  später  bei  den  Verbindungen  des  Eisens  das 
Verfahren  kennen  lernen,  nach  welchem  man  das  zur  Darstel- 
lung des  Blutlaugensalzes  verwendete  unreine  Cyankalium  ge- 
winnt. 

Auch  kann  man  durch  Zusatz  von  Cyanwasserstoffsäure  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  das  Cyankalium 
niederschlagen,  da  es  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  ist.  In 
feuchtem  Zustande  zersetzt  es  sich  allmälig,  besonders  in  der 
Wärme,  sowie  auch  die  Kohlensäure  daraus  Blausäure  entwickelt. 
Es  ist  giftig  wie  Blausäure. 


Kennzeichen  der  Kaliumsalze. 


382.  Die  Salze  der  Alkalien  unterscheiden  sich  von  den 
Salzen  aller  anderen  Metalloxyde  dadurch,  dass  ihre  Lösungen 
mit  kohlensauren  Alkalien  keinen  Niederschlag  geben. 

Die  Kaliumsalze  erkennt  man  ferner  an  folgenden  Eigen- 
schaften: 
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1.  An  -  den  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Salze,  na- 
mentlich daran,  dass  das  schwefelsaure  Kali  wasserfrei,  leicht 
krystallisirbar  und  von  bedeutender  Härte  ist.  , 

2.  Durch  die  Eigenschaft,  mit  schwefelsaurer 'Alaunerde 
ein  Doppelsalz,  den  Alaun^  zu  bilden,  das  leicht  in  regulären 
Octaedern  krystallisirt.  Giesst  man  in  die  concentrirte  Lösung 
eines  Kaliumsalzes  eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefel- 
saurer Alaunerde,  und  schüttelt  die  Flüssigkeit,  so  schlägt  sich 
ein  krystallinischer  Absatz  nieder,  welcher,  wie  man  mit  der 
Lupe  sehen  kann,  aus  regelmässigen  Octaedern  besteht. 

3.  An  der  Eigenschaft,  mit  üeberchlorsäure  krystallinische 
Körner  von  überchlorsaurem  Kali  abzuscheiden. 

4.  Durch  die  Eigenschaft,    mit  Weinsäure   einen  krystalli- 

nischen  Absatz  von  zweifach-weinsaurem  Kali  zu  geben,  welcher  ^ 

in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

5.  An  der  Eigenschaft,  mit  Zweifach-Chloi^platin  einen  gel- 
ben Niederschlag,  ein  Doppelsalz  von  Chlorkalium  mit  Chlor- 
platin, zu  geben.  Dieser  Niederschlag  entsteht  immer,  wenn 
die  Kalilösung  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist,  scheidet  sich  aber 
noch  vollständiger  ab,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  einer  gewissen 
Menge  von  Alkohol  versetzt  wird.  Das  Doppelsalz,  Chlorplatin- 
Kalium,  wird  in  der  Rothglühhitze  zersetzt;  indem  das  Chlor- 
platin in  Platin  und  Chlor  zerlegt  wird,  bleibt  das  Chlorkalium 
unverändert.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  so 
löst  sich  nur  das  Chlorkalium  auf. 

6.  Die  Kaliumsalze  geben  femer  mit  einer  Lösung  von 
Kieselfluorwasserstoffsäure  einen  durchsichtigen,  gallertartigen 
Niederschlag  von  Kieselfluorkalium,  der  anfangs  in  der  Flüssig- 
keit nur  schwer  zu  sehen  ist,  sich  aber  nach  einiger  Zeit^  in 
der  Ruhe,  in  Gestalt  einer  farblosen,  fast  durchsichtigen  Gallerte 
zu  Boden  setzt. 

Die  Kaliumsalze  färben  die  Weingeistflamme  violett. 

Bringt  man  in  eine  wenig  leuchtende  Flamme  (Weingeist- 
oder Gasflamme)  ein  Kaliümsalz,  so  zeigen  sich  im  Spectrum 
zwei  helle  Linien,  deren  eine  roth,  die  andere  aber  violett  ge- 
förbt  ist.  Erstere  faüt  mit  der  Fraunhofer'schen  Linie  A  des 
Sonnenspectrums  zusanunen  (vgl.  S.  355). 
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Natrium. 
Aequivalent:    Na  =  23. 


383.  Das  Natrium  kommt  mit  Kieselsäure-  verbunden  als 
ein  wesentlicher  Bestandtheil  vieler  krystallinisoher  Gesteine  vor. 
In  Verbindung  mit  Chlor  findet  es  sich  fast  in  \ jedem  Wasser, 
namentlich  in  bedeutender  Menge  in  dem  Meerwasser,  und 
bildet  ausserdem,  in  fester  Gestalt,  an  vielen  Orten  der  Erde 
ausgedehnte  Lager.  Die  an  dem  Meeresufer  wachsenden  Ifß&n' 
zen  enthalten  eine  gewisse  Menge  von  Natronsalzen,  welche 
beim  Verbrennen  in  der  Asche  derselben  zurückbleiben. 

In  seinen  physikalischen  Eigenschaften  gleicht  das  Natrium 
dem  Kalium  sehr;  in  niederer  Temperatur  ist  es  brüchig  und 
zeigt  alsdann  qinen  krystallinischen  Bruch;  bei  15®  bis  20®  C. 
ist  es  so  weich,  dass  man  es  mit  dem  Messer  leicht  schneiden 
kann.  Gegen  60®  C.  lässt  es  sich  wie  Wachs  kneten  und  bei 
96®  C.'  schmilzt  es.  Lässt  man  es  hierauf  erkalten ,  bricht  die 
äussere  erstarrte  Rinde  durch  und  giesst  den  inneren  noch  flüs- 
sigen Theil  aus,  so  erhält  man  es  in  treppenformig  angehäuf- 
ten Würfeln  krystallisirt.  Es  verwandelt  sich  dn  der  Rothglüh- 
hitze in  Dampf  und  lässt  sich  destilliren. 

Auf  dem  frischen  Schnitt  zeigt  das  Natrium  einen  bedeu- 
tenden Glanz,  der  'dem  des  Silbers  gleicht,  aber  an  der  Luft 
nicht  anhält,  weil  das  Metall  sich  rasch  mit  dem  Sauerstoflf 
verbindet.  Das  Natrium  ist  schwerer  als  das  Kalium,  sein 
specif.  Gewicht  beträgt  etwa  0,97  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur.  Es  muss  wie  das  Kalium  unter  Steinöl  aufbewahrt  werden. 

Das  Natrium  zersetzt  das  Wasser  selbst  bei  der  niedrigsten 
Temperatur.  Wirft  man  ein  Stück'  Natrium  auf  Wasser,  so 
schmilzt  es  durch  die  in  Folge  der  Verbindung  des  Sauer- 
stoffs mit  dem  Metalle  freiwerdende  Wärme  z.u  einer  glänzen- 
den Kugel,  die  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  umher  tanzt, 
ohne  dass,  wie  bei  dem  Kalium,  der  entwickelte  Wasserstoff 
mit  Flamme  verbrennt.  Man  kann  indessen  leicht  die  Entzün- 
dung des  Wasserstofiß  bewirken,  wenn  man  die  Bewegung  des 
.Natriums  auf  der  Flüssigkeit  verhindert^  durch  welche  nämlich 
eine  so   bedeutende  Abkühlung    entsteht,   dass   der  Wasserstofi" 
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sich  niclit  entzünden  kann.  Man  legt  zu  diesem  Zwecke  das 
Natrium  auf  ein  Stück  feuchtes  Fliesspapier  in  das  Wasser. 
Auch  wenn  man  ein  Stück  Natrium  auf  eine  Gummilösung 
oder  Stärkekleister  legt,  oxydirt  es  sich  mit  Flamme.  In  dem 
Wasser  löst  sich  das  entstandene  Natriumoxyd  oder  Natron 
auf,  und  ertheilt  demselben  ein^  stark  alkalische  Reaction.  Das 
Natrium  zersetzt  auch  das  Ammoniakgas  beim  gelinden 
Erwärmen,  unter  Freiwerden  von  1  Aeq.  Wasserstoffgas  bildet 
sich  Natriumamid,  NHgNa,  eine  in  der  Wärme  grünblaue 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen 
fleischrothen  Masse  erstarrt.  Kalium  verhält  sich  genau  ebenso 
gegen  Ammoniak. 

Man  stellt  das  Natrium  nach  demselben  Verfahren  dar, 
welches  wir  bei  dem  Kalium  (356)  beschrieben  haben.  Das 
Natrium  wird  jedoch  viel  leichter  als  das  Kalium  reducirt,  und 
man  erhält  es  besonders  leicht,  wenn  man  das  kohlensaure 
Natron  mit  Kreide  (kohlensaurem  Kalk)  und  Kohle  gemischt 
glüht. 


Verbindungen  des  Natriums  mit  Sauerstoff. 


384.  Das  Natrium  vereinigt  sich  mit  dem  Sauerstoff  in 
zwei  Verhältnissen;  das  erste  Oxyd,  NaO,  Natron  genannt, 
entspricht  dem  Kali  und  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  dieses 
dargestellt.  Ausserdem  kennt  man  ein  Hyperoxyd  (Na02),  wel- 
ches zwar  wie  das  Kaliumhyperoxyd  bereitet  wird,  aber  eine 
andere  Zusammensetzung  als  dieses  besitzt. 


Natronsalze. 


385.  Nur  das  erste  Oxyd  des  Natriums,  das  Natron,  ver- 
einigt sich  mit  den  Säuren,  und  liefert  dabei  eine  grosse  An- 
zahl wichtiger  Verbindungen. 
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Natronhydrat. 

386.  Wenn  sich  Natrium  in  Berührung  mit  Wasser  oxy- 
dirt,   bildet  sich  immer  Natronhydrat.     In  dem  Laboratorium ' 
bereitet  man  es  durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  mit 
Kalk  auf  dieselbe  Weise  wie  das   Kalihydrat  (358)  und  unter 
Anwendung  derselben  Vorsichtsmaassregeln. 

Das  Natronhydrat  gleicht  in  seinem  Aussehen  ganz  dem 
Kalihydrat  und  enthält  wie  dieses  1  Aeq.  Wasser,  welches  bei 
keiner  Temperatur  sich  austreiben  lässt;  in  sehr  starker  Hitze 
(Jestillirt  das  Natronhydrat  unzersetzt  über.  Das  Aetznatron 
dient  zu  denselben  Zwecken  wie  das  Kalihydrat,  und  da  es 
wohlfeiler  als  dieses  und  leichter  in  reinem  Zustande  darzu- 
stellen ist,  weil  im  Handel  sehr  reines  kohlensaures  Natron 
vorkommt,  so  wird  es  gewöhnlich  dem  Kali  vorgezogen.  Das 
feste  Natronhydrat  zerfliesst  an  feuchter  Luft  und  bildet  eine 
dicke  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  bei  längerem  Stehen  Kry- 
stalle  von  kohlensaurem  Natron  bilden,  die  an  den  Wänden  des 
Gefässes  in  die  Höhe  kriechen.  Da  das  kohlensaure  Kali  selbst 
zerfliesslich  ist,  so  zeigt  es  diese  Erscheinung  nicht. 

Schwefelsaures  Natron. 

387.  Die  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  dem  Natron  in 
mehreren  Verhältnissen;  zwei  dieser  Verbindungen,  das  neu- 
trale schwefelsaure  Natron  und  das  zweifach-schwefelsaure  Na- 
tron, sind  besonders  wichtig. 

Das  schwefelsaure  Natron,  auch  Glaubersalz  genannt, 
findet  sich  im  Handel  in  grossen,  durchsichtigen,  monoklino- 
metrischen  Krystallen,  welche  mehr  als  zur  Hälfte  aus  Wasser 
bestehen;  ihre  Formel  ist  NaO  .  SOg  +  10 HO.  Schon  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  schmilzt  dieses  Salz  in  seinem 
Krystallwasser,  und  wenn  man  fortfährt  zu  erhitzen,  so  ver- 
dampft ein  Theil  des  Wassers  und  es  scheidet  sich  wasser- 
freies schwefelsaures  Natron  in  Bjrystallen  aus.  Dieselben  Rry- 
stalle  bilden  sich  stets,  wenn  man  schwefelsaures  Natron  in 
Temperaturen  über  SB^  G.  krystallisiren  lässt,  und  nur  unter- 
halb 20®  0.  krystallisirt  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser.  Dieses 
Salz  verwittert  an  der  Luft  und  zerfallt  in  ein  weisses  Pulver, 
indem  es  Wasser  verliert.  Krystallisirt  das  schwefelsaure  Na- 
tron zwischen  20<^  bis  30®  G.,  so  nimmt  es  weniger  Wasser  auf 
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und  die  hierbei  erhaltenen  Erystalle  verwittern  nicht  an  der 
Luft. 

Auoh  die  Erystalle  des  wasserfreien  schwefelsauren  Natrons 
zerfallen  an  der  Luft  zu  Pulver,  aber  aus  der  entgegengesetzten 
Ursache,  welche  das  Verwittern  des  wasserhaltigen  schwefel- 
sauren Natrons  bewirkt;  sie  nehmen  dabei  Wasser  aus  der  Luft 
auf  und.  bilden  das  zweite  Hydrat,  wobei  eine  Aenderung  in 
ihrer  Gestalt  erfolgt. 

Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Natrons  in  Wasser  zeigt 
eine  sehr  auffallende  Unregelmässigkeit,  welche  wir  schon  (297) 
erwähnt  haben.  Unter  0^  C.  ist  die  Löslichkeit  nur  gering; 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0^  C.  nur  5  Thle.  des  Salzes  auf; 
aber  mit  steigender  Temperatur  wächst  die  Löslichkeit  sehr 
bedeutend,  bis  sie  bei  33^  C.  ein  Maximum  erreicht;  100  Thle. 
Wasser  lösen  hierbei  327  Thle.  schwefelsaures  Natron  mit  10 
Aeq.  Wasser  auf. 

Von  diesem  Punkte  .an  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
die  Löslichkeit  fortwährend,  aber  langsam  ab.  Eine  andere 
Eigenthümlichkeit  bei  der  Krystallisation  dieses  Salzes  haben 
wir  schon  (294)  erwähnt. 

Das  schwefelsaure  Natron  kömmt  in  mehreren  Salzsoolen 
vor,  sowie  man  auch  eine  geringe  Menge  davon  in  dem  Meer- 
wasser annehmen  kann,  insofern  Ohlomatrium  und  schwefel- 
saure Magnesia  unter  Umständen  schwefelsaures  Natron  und 
Ghlormagnesium  geben  können  (313).  Man  kann  es  daraus 
leicht  gewinnen^  wenn  man  das  Kochsalz  durch  Abdampfen 
zuerst  grösstentheils  entfernt  und  die  Mutterlauge  stark  erkältet, 
,  wobei  in  Folge  der  bedeutend  verminderten  Löslichkeit  des 
schwefelsauren  Natrons  dieses  auskrystallisirt.  In  der  Winter- 
kälte stellt  man  an  einigen  Orten  nicht  unbedeutende  Mengen 
von  Glaubersalz  auf  diese  Weise  dar. 

Die  grösste  Menge  des  scliwefelsauren  Natrons  wird  in- 
dessen durch  Zersetzung  des  Kochsalzes  mit  Schwefelsäure  dar- 
gestellt. 

388.  Man  kann  das  schwefelsaure  Natron  in  der  Roth- 
glühhitze schmelzen,  ohne  dass  es  sich  zersetzt.  Setzt  man 
zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  noch  eben  so 
viel  Schwefelsäure  als  es  schon  enthält,  und  verdampft  die 
saure  Flüssigkeit,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  zweifach- 
schwefelsaurem Natron,  NaO  .  2  S08  +  3HO,  aus,  welche 
in  der  Wärme  alles  Wasser  und  die  Hälfte  ihres  Säuregehalts 
abgeben. 

Begnault'Strecker's  Chemie.  25  ' 
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Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Natron. 

389.  Das  einfach-kohlensaure  Natron  ist  ein  für  viele 
Gewerbe  höchst  wichtiges  Salz ,  welches  man  auf  verschiedene 
Weise  darstellen  kann.  An  einigen  Orten  der  Erde,  z.  B.  in  Ungarn 
(Debreczin),  Armenien,  findet  sich  kohlensaures  Natron  im  Was- 
ser kleiner  Seen,  und  beim  Verdunsten  in  der  Sommerwärme 
setzei;!  sich  daraus  Salzkrusten  ab,  die  viel  kohlensaures  Natron 
neben  schwefelsaurem  Natron  und  Kochsalz  enthalten.  Früher 
gewann  man  es  in  Europa  hauptsächlich  aus  der  Asche  der  am 
Meeresstrand  wachsenden  Pflanzen,  welche  bekanntlich,  statt 
der  in  den  Binneupfianzen  vorhandenen  Kalisalze,  grossentheils 
Natronsalze  enthalten.  Hinsichtlich  des  Gehalts  an  Natron  sind 
die  einzelnen,  in  der^ähe  des  Meeres  wachsenden  Pflanzen  sehr 
verschieden;  am  meisten  geben  Salsola  soda  und  Salicornia 
europaea.  Die  Varec-Soda  ist  weniger  reich  an  kohlensaurem, 
als  an  schwefdsaurem  Natron  und  an  Ghlorkalium. 

Früher  lieferte  Spanien  besonders  viel  kohlensaures  Natron, 
welches  unter  dem  Nameh  Barilla  oder  Soda  von  Alicante 
oder  Malaga  im  Handel  vorkam.  Auch  an  dem  Ufer  des  Mittel- 
meeres wurde  in  Frankreich,  unter  dem  Namen  Soda  von  Nar- 
b  o  n  n  e ,  die  Asche  der  Strandpflanzen  gesammelt.  Während  der 
Continentalsperre  hatte  der  Preis  dieser  Sodasorten  eine  ausser- 
ordentliche Höhe  erreicht,  und  die  Chemiker  bemühten  sich, 
unterstützt  namentlich  durch  die  französische  Eegierung,  ausser- 
ordentlich, aus  anderen  natronhaltigen  SLofifen  kohlensaures  Na- 
tron darzustellen,  und  es  gelang  bald,  ein  Verfahren  zu  ermitteln, 
mittelst  dessen  man  kohlensaures  Natron  in  beliebiger  Menge 
zu  wohlfeilem  Preise  darstellen  konnte.  Man  nennt  dasselbe, 
nach  dem  Namen  des  Entdeckers,  Verfahren  von  Leblanc. 

Man  verwandelt  nach  demselben  das  Chlornatrium  zuerst 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron, 
und  zersetzt  dieses  in  der  Hitze  mit  einem  Gemenge  von  koh- 
lensaurem Kalk  und  Kohle,  in  kohlensaures  Natron  und  eine 
Doppelverbindung  von  Schwefelcalcium  und  Kalk,  3CaS.CaO, 
welche  letztere  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist,  so  dass 
es  leicht  gelingt,  das  kohlensaure  Natron  durch  Auslaugen  mit 
Wasser  zu  trennen.  Die  Zersetzung  wird  daher  durch  folgende 
Gleichung  dargestellt: 
8(NaO  .  SO3)  +  4(CaO  .  CO2)  +  13  C  =  3(NaO  .  COa) 
+  3CaS  .  CaO  +  14 CO. 
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Bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  der  Soda  giebt  man  häu- 
fig dem  Sodaofen  folgende  Form.  Das  Brennmaterial  wird  auf 
den  ^ost  F  (Fig.  128)  des  Flammofens   gebracht,   wobei  die 

Fig.   128. 


Flamme  zuerst  den  Raum  Ä,  hierauf  den  Raum  B  erhitzt,  und^ 
endlich  durch  C  in  den  Schornstein  0  geht.  In  B  wird  das 
Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron,  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle  vorgewärmt,  und  später  nach  A  gebracht,  woselbst  die 
chemische  Zersetzung  sich  vollendet.  Man  benutzt  gleichzeitig 
einen  Theil  der  sonst  nutzlos  entweichenden  Wärme,  um  in 
dem  Kessel  2>  die  Sodalösung  einzuengen,  worauf  sie  in  dem 
untern  Raum  C  eine  weitere  Concentration  erleidet. 

390.  Das  kohlensaure  Natron  krystallisirt  in  der  Kälte  in 
grossen,  farblosen,  monoklinometrischen  Krystallen,  welche  62,9 
Proc.  Wasser  enthalten.  Ihre  Formel  ist  NaO  .  COg  +  lOHO. 
Sie  zerfallen  an  'der  Luft  schnell.  In  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich ;  bei  36^  C.  findet  ein  Maximum  der  Löslichkeit  statt. 

100  Thle,  Wasser  lösen  von  dem  krystallisirten  Salz: 

Bei  140  c.  60,4  Thle.;  bei  36«  C.  833  Thle.  und  bei  104»  C. 
445  Thle.  Das  Salz  zeigt  auch  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft, übersättigte  Lösungen  zu  bilden. 

Wenn  das  kohlensaure  Natron  aus  warmer  Lösung  kry- 
-stallisirt,  so  nimmt  es  weniger  Wasser  auf;  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  - 
kleine  kömige  Krystalle  aus,  welche  etwa  18  Proc.  Wasser 
enthalten.  Beim  Erhitzen  verliert. das  kohlensaure  Natron  sein 
Wasser  leicht,  un.d  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  zu  einer 
beim  Erkalten  krystaUiniscJi  erstarrenden,  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit. 
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Zweifach-kohlensaures  Natron. 

391.  Man  stellt  das  zweifach-kohlensaure  Natron  am  besten 
dadurch  dar,  dass  man  über  theilweise  entwässertes  einfach-' 
kohlensaures  Natron  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  leitet. 
Das  kohlensaure  Natron  verwandelt  sich  hierbei,  unter  beträcht- 
licher Erwärmung,  in  zweifach-kohlensaures  Natron  von  der 
Formel:  ^ 

NaO  .  2C0a  +  HO  oder  NaO  .  CO^  +  HO  .  COg. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
8  Thle.  dieses  Salzes  auf. 

Das  zweifach-kohlensaure  Natron  verliert  beim  Erwärmen 
leicht  die  Hälfte  seiner  Kohlensäure  und  das  Wasser,  so  dass 
einfach-kohlensaures  Natron  hinterbleibt.  Auch  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  verliert  es  Kohlensäure  und  verwan- 
delt sich  zuletzt  in  einfach-kohlensaures  Natron. 

Man  wendet  das  zweifach-kohlensaure  Natron  in  der  Medicin 
häufig  zur  Sättigung  der  bei  ungesunder  Verdauung  in  grosser 
Menge  auftretenden  Säure  an.  Es  wird  daher  im  Grossen  dar- 
gestellt, wobei  man  die  aus  gährenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wein, 
oder  auch  die  an  manchen  Orten  aus  dem  Erdboden  entwei- 
chende Kohlensäure  benutzt. 

Anderthalbfach -kohlensaures  Natron. 

392.  In  der  Natur  kommt  an  manchen  Orten  das  andert- 
halbfach-kohlensaure Natron,  2  NaO  .  3CO2  rf-  3  HO,  in  mono- 
klinometrischen  Krysttallen  vor,  welche  unter  dem  Namen  Tr  o  n  a 
oder  auch  Urao  bekannt  sind.  In  einigen  warmen  Ländern, 
z.  B.  in  Aegypten,  bilden  sich  während  der  Regenzeit  an  niedrig 
gelegenen  Punkten  kleine  Seen,  welche  in  der  warmen  Jahres- 
zeit austrocknen  und  dabei  krystallinische  Massen  hinterlassen, 
die  man  in  den  Handel  bringt.  Dieses  Salz  verwittert  an  der 
Luft  nicht  und  zeigt  häufig  eine  ansehnliche  Härte. 

Salpetersaures  Natron. 

393.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung  von  Salpetersäure  mit 
Natron,  das  salpetersaure  Natron,  NaO  .  NÖ5,  welches  man 
durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  'mit  Salpetersäure 
darstellen  kann.   Das  salpetersaure  Natron  krystallisirt  in  Rhom- 
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boedern,  welche  von  dem  Würfel  nicht  sehr  abweichen,  und  hat 
daher  den  Namen  kubischer  Salpeter  erhalten.  Dieses  Salz 
kommt  in  Peru  in  sehr  bedeutender  Menge  vor  und  bildet  dort 
eine  viele  Qusdratmeilen  grosse  Schicht  von  verschiedener  Dicke, 
welche  nur  mit  einem  Thonlager  bedeckt  ist.  Ma^  sammelt  das 
Salz  und  sendet  es  roh  nach  Europa  (Chilisalpeter);  es  lässt  sich 
leicht  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung 
reinigen. 

Man  verwendet  das  Salpetersäure  Natron  vortheilhaft  statt 
des  salpetersauren  Ealis  zur  Darstellung  der  Salpetersäure,  denn 
es  ist  nicht  nur  wohlfeiler  als  letzteres,  sondern  enthält  auch  in 
gleichem  Gewichte  mehr  Salpetersäure,  weil  d«s  Aequivalent  des 
Natrons  kleiner  als  das  des  Kalis  ist.  Man  hat  auch  versucht, 
dasselbe  statt  des  salpetersauren  Ealis  bei  der  Pulverfabrikation 
anzuwenden,  musste  aber  davon  abstehen,  weil  es  leichter  an  der 
Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  weniger  rasch  entzündet. 
Aus  diesem  Salz  stellt  man  jetzt  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
kohlensaurem  Kali  salpetersaures  Kali  dar;  man  vermischt  die 
beiden  Salze  in  Lösung,  dampft  sie  theilweise  ein  und  lässt  in 
niedriger  Temperatur  krystallisiren,  wobei  sich  salpetersaures 
Eali  abscheidet;  die  Mutterlauge  enthält  kohlensaures  Natron. 
Man  kann  dieselbe  Umsetzung  auch  durch  Chlorkalium  bewerk- 
stelligen; dampft  man  hierbei  die  Flüssigkeit  kochend  ein,  so 
scheidet  sich  das  Chlomatrium  ab,  und  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  hierauf  salpetersaures  Eali. 

Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Natron. 

394.  Die  Phosphorsäuren  geben  mit  dem  Natron  viele  sehr 
wichtige  Salze.  Man  muss  hierbei  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  von  denen  der  Pyrophosphor- 
säure  und  Metaphosphorsäure  unterscheiden. 

Natronsalze  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure. 

895.  Setzt  man  zu  der  durch  Behandlung  der  Enochen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhaltenen  Lösung  von  saurem  phos- 
phors&urem  Ealk  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  so 
lange  noch  ein  Aufbrausen  entsteht  oder  ein  Niederschlag  sich 
bildet,  filtrirt  den  abgeschiedenen  neutralen  phosphorsauren  Ealk 
ab  und  engt  die  Flüssigkeit  ein,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
schöne  durchsichtige  monoklinometrische  Erystalle  von  phos- 
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pliorsatirem  iT'atron  ab.  Man  kann  diese^B  Salz  auch  leicht  ans 
reiner  Phosphorsäure  erhalten,  wenn  man  dieselbe  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
zur  Erystallisation  eindampft.  Man  reinig^ieselben  durch  aber- 
malige JKrystallisation;  ihre  Formel  ist  2  Na 0  ..PO5  +  25HO, 
welche  aber  (2NaO  .  HO)  POs  +  24  HO  geschrieben  werden 
muss.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  4  Thln.  kaltem  Wasser  und 
in  2  Thln.  kochendem  Wasser ;  ihre  Lösung  besitzt  eine  alka- 
lische Reaction.  Sie  verwittern  schnell  an  der  Luft  und  ver- 
lieren beim  Erhitzen  leicht  die  24  Aeq.  Krystallwasser  (60  Proo. 
Wasser).  Das  letzte  Atom  Wasser  geht  erst  in  der  Glühhitze 
weg;  .dasselbe  spielt  in  der  Verbindung  die  Rolle  einer  Bans 
und  kann  durch  andere  Oxyde  ersetzt  werden.  Versetzt  man 
z.  B.  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
so  fallt  ein  gelber  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silberoxyd 
nieder,  welcher  3  Aeq.  Silberoxyd  auf  1  Aeq.  Phosphorsäure 
enthält;  die  Lösung  besitzt  hierauf  eine  saure  Reaction,  weil  1 
Aeq.  Salpetersäure  frei  geworden  ist.  Diese  Zersetzung  wird 
durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

2NaO  .  HO  .  PO5  +  3(AgO  .  NOß)  =  3AgO  .  PO5 
+  2p;raO  .  NOß) +  H0  .NO5. 
Versetzt  "man  die  Lösung  dieses  phosphorsauren  Natrons  mit 
Natronhydrat  und  dampft  sie  ein,  so  krystallisirt  ein  dreibasisoh 
phosphorsaures  Natron  in  dünnen,  luftbeständigen  Säulen,  wel- 
ches nach  der  Formel  3NaO  .  PO5  -|-  24  HO  zusammengesetzt 
ist.  In  diesem  Salz  ist  statt  des  einen  Aequivalents  basisches 
Wasser  1  Aeq.  Natron  enthalten. 

Versetzt  man  die  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  mit 
so  viel  Phosphorsäure,  dass  sie  in  Chlorbarium  keine  Fällung 
bewirkt,  und  dampft  hierauf  ein,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
ein  sehr  leicht  lösliches,  sauer  reagirendes  Salz  in  rhombischen 
Krystallen  von  der  Formel  NaO  .  2H0  .  PO5  +  2HO,  welckes 
bei  100^  C.  die  2  Aeq.  Krystallwasser  verliert,  die  2  Aeq.  ba- 
sisches Wasser  aber  erst  in  höherer  Temperatur  abgiebt. 

Diese  drei  verschiedenen  Salze  unterscheiden  sich  also 
hauptsächlich  durch  die  Menge  fixer  Basis,  welche  sie  enthalten. 

Pyrophosphorsaures  Natron. 

896.  Erhitzt  man  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron, 
2NaO  .  HO  .  POß  +  24HO,  bis  es  sein  Krystallwasser  abge- 
geben hat  (bis  300^  C),  und  löst  es  hierauf  wieder  in  Wasser 
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auf,  80  erhält  man  das  Salz  in  den  ursprünglichen  Krystallen 
unverändert  wieder.  Erhitzt  man  aber  über  300°  C,  bis  es  in 
der  Rothglühhitze  schmilzt,  so  geht  auch  das  letzte  Aequivalent 
Wasser  weg,  und  beim  Wiederauflösen  in  Wasser  krystallisirt 
aus  der  Lösung  ein  von  dem  früheren  ganz  verschiedenes  Salz, 
von  der  Formel  2  NaO  .  POg  +  10  HO.  Dieses  Salz  führt  den 
Namen  pyrophosphorsaures  Natron;  es  löst  sich  weniger  leicht 
in  Wasser  als  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron;  die  Lö- 
sung reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  einer  neutral  reagirenden 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag 
von  pyrophosphorsaurem  Silberoxyd,  2AgO  .  PO5,  wobei  die 
Flüssigkeit  eine  neutrale  Reaction  annimmt. 

MetaphoBphorsaures  Natron. 

397.  Erhitzt  man  das  saure  phosphorsaure  Natron  (NaO  . 
2HO)P05  4~  2  HO,  so  verliert  es  zuerst  2  Aeq.  Krystallwasser, 
dann  in  höherer  Temperatur  auch  die  2  Aeq.  basisches  Wasser 
und  es  hinterbleibt  ein  wasserhelles  Glas,  welches  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  selbst  zerfliesslich  ist»  Dies  ist  das  me- 
taphosphorsaure  Natron,  NaO  .  FO5,  welches  von  den  Salzen 
der  anderen  Phosphorsäuren  gänzlich  verschieden  ist.  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  giebt  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  einen 
weissen,  beim  Erwärmen  zusammenbackenden  Niederschlag, 
der  in  überschüssigem  metaphosphorsaurem  Natron  leicht  lös- 
lich ist. 

Beim  langsamen  Erkalten  des  geschmolzenen  metaphosphor- 
^  sauren  Natrons  verwandelt  es  sich  in  eine  andere  Modiflcation, 
die  in  Wasser  weniger  löslich  ist,   und  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung in  farblosen.  Krystallen  NaO  .  PO5  -j-  4 HO  sich  abschei« 
det,  wenn  mui  W^ngeist  zusetzt. 

Verbindungen  der  Borsäure  mit  Natrop. 

398.  Das  borsaure  Natron,  gewöhnlich  Borax  genannt, 
kommt  im  Handel  in  zweierlei  Form,  nämlich  als  gewöhn- 
licher Borax  und  als  octaedris^her  Borax  vor,  welche 
nur  durch  verschiedenen  Wassergehalt  sich  unterscheiden.  Der 
gewöhnliche  Borax  krystallisirt  monoklinometrisch  und  hat  die 
Formel  NaO  .  2Bo08  +  lOHO;  er  enthält  47,2  Proc.  Wasser; 
der  octaedrische  Borax  hat  die  Formel  Na0.2B08  +  5H0 
und  enthält  nur  30,8  Proc.  Wasser. 
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Der  gewöhnliche  Borax  löst  sich  in  2  Thhi.  kochendem 
und  in  12  Thln.  kaltem  Wasser  zu  einer  stark  alkalisch  reagi* 
renden  Flüssigkeit  auf.  An  der  Luft  verwittert  er  oberflächlich. 
Beim  Erhitzen  verliert  er  sein  Erystallwasser,  bläht  sich  dabei 
auf  und  bildet  eine  schwammartige  Masse,  welche  in  höherer 
Temperatur  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  schmilzt,  und  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  krystallisirty  sondern  ein  glasartiges  Ansehen 
behält.  Der  geschmolzene  Borax  ist  so  zähe,  dass  man  ihn  in 
lange^  feine  Fäden  ausziehen  kann. 

Dieses  Boraxglas  löst  in  der  Hitze  fast  alle  Metalloxyde 
mit  besonderer  Färbung  auf,  so  dass  man  hierdurch  die  ver- 
schiedenen Metalle  in  vielen  Fällen  von  einander  unterscheiden 
kann.  Diese  Eigenschaft  des  Borax  ist  für  die  qualitative 
Analyse  um  so  werthvoUer,  als  man  noch  äusserst  geringe 
Mengen  der  Stoffe  hierdurch  nachweisen  kann.  Man  bedient 
sich  hierbei  gewöhnlich  eines  Platindrahts  (Fig.  129),  den  man 
¥is.  129.  ^^   einem   Ende   zu   einer   Oese   um- 

biegt.    Man  taucht  diese   etwas    be- 
^~ ^  Ö    feuchtete  Oese  in  gepulverten  wasser- 

freien Borsbc,  und  setzt  ein  wenig  von 
dem  zu  prüfenden  Metalloxyd  zu,  erhitzt  hierauf  die  Masse 
vor  dem  Löthrohr  (Fig.  130),  und  erhält  eine  Perle,  in  welcher 

das  Metalloxyd  sich  löst; 
*^*        *  ^      nach  dem  Erkalten  kommt 

die  charakteristische  Fär- 
bung des  Metalloxyds  zum 
Vorschein. 

Man  wendet  hierbei 
entweder  die  Flamme 
einer  Spirituslampe,  oder 
die  einer  Oellampe,  oder 
selbst  die  Flamme  einer  gewöhnlichen  Kerze  an.  Wenn  das 
Metalloxyd  zwei  verschiedene  Oxydationsstufen  bildet,  so  för- 
ben  dieselben  den  Borax  meistens  verschieden  und  da  man 
nach  Belieben  diese  beiden  Oxydationsstufen  hervorbringen 
kann,  so  benutzt  man  sie  beide  zur  Nachweisung  des  Metalls. 
In  4^^  glänzenden  Theil  a  b  der  Löthrohrflamme  (Fig.  131), 
der  unmittelbar  vor  dem  dunkeln  Theil  aa'  sich  zeigt,  wirkt 
das  Gas  reducirend,  weil  darin  noch  unverbrannte  Theile  sich 
befinden;  dieser  Theil  der  Flamme  ist  von  einer  blauen  HfiUe 
c  umgeben,  welche  im  Gegentheil  oxydirend  wirkt,  weil  sie 
einen   Ueberschuss   von   atmosphärischer  Luft    enthält.      Will 
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mau  daher  in   einer  Boraxperle   die   der  höheren  Oxydations- 
stufe  eines  Metalls   zukommende   Färbung  hervorbringen,   so 
«,.„   1Q1  mvLBB    man     sie    in    der 

äusseren  Flamme  c 
erhitzen;  die  der  nie- 
drigeren   Oxydationsstufe 

zukommende  Färbung 
wird  in  der  inneren 
Flamme  bei  h  erhalten. 
399.  Der  Borax  wir-d 
in  den  Gewerben  gewöhn- 
lich bei  dem  Löthen  der 
Metalle  angewendet..  Will  man  zwei  Metallstücke  vereinigen, 
80  legt  man  zwischen  sie  entweder  ein  anderes  Metall  oder 
eine  leichter  als  die  zu  löthenden  Stücke  schmelzbare  Legi- 
rung,  erhitzt  hierauf  die  Löthstelle,  so  dass  das  dazwischen 
liegende  Metall,  Loth  genannt,  schmilzt,  ohne  jedoch  so  stark 
zu  erhitzen,  dass  das  zu  löthende  Metall  selbst  zum  Schmelzen 
kommt.  Diese  Löthung  l^ann  nur  in  dem  Falle  geschehen,  wenn 
die  beiden  zu  vereinigenden  Stücke  ganz  rein  sind,  so  dass 
das  schmelzende  Loth  sich  in  unmittelbarer  Berührung  mit 
dem  Metall  befindet.  Da  dieses  Metall  bei  dem  Erhitzen  sich 
häufig  oxydirt,  und  das  Oxyd  die  Löthung  verhindern  würde, 
80  setzt  man  etwas  Borax  zu,  welcher  beim  Erhitzen  schmilzt 
und  das  Metall  wie  ein  Firniss  vor  der  Berührung  mit  der 
Luft  beschützt,  ausserdem  aber  auch  das  vorhandene  Oxyd 
auflöst  und  die  metallische  Oberfläche  wiederherstellt.  Fresst 
man  hierauf  die  zu  löthenden  Theile  auf  einander,  so  drückt 
man  den  Borax  und  das  überschüssige  Loth  heraus. 

Der  Borax  wird  besonders  bei  dem  Löthen  von  Gold-  und 
Silberwaaren  angewendet:  für  kupferne  und  messingene  Gegen- 
stände wendet  man  Harz  oder  Salmiak  an;  diese  beiden  letz- 
teren Stoffe  wirken  gleichzeitig  reducirend  auf  die  Metalloxyde, 
und  stellen  hierdurch  die  metallische  Oberfläche  her. 

Der  gewöhnliche  Borax,  NaO  .  2B0O3  +  10  HO,  ist  beim 
Löthen  unbequem,  weil  er  sich  stark  aufbläht,  so  dass  Theile 
davon  verloren  gehen;  man  zieht  daher  den  octaedrischen  vor, 
der  nur  halb  so  viel  Wasser  als  der  gewöhnliche  enthält.  Den 
octaedrischen  Borax  erhält  man  stets,  wenn  man  borsaures 
Natron  in  Temperaturen  zwischen  79"^  und  56®  C.  krystallisirt. 
Der  Botax  wird  theils  in  Europa  aus  Borsäure  und  kohlen- 
saurem Natron  dargestellt,  theils  aber  auch  durch  Umkrystalli- 

25* 


394  Natrium. 

siren  des  unreinen  Boraxes  gewonnen,  welcher  unter  dem  Nameif 
Tinkal  im  Handel  vorkommt.  Der  Tinkal  wird  aus  einigen 
Seen  in  China,  Thibet  und  anderen  Th^ilen  Asiens  durch  Yer^ 
dunsten  des  Wassers  erhalten. 


ünterschwefligsaures  Natron. 

» 

4001  Dieses  Salz  hat  durch  seine  Anwendung  in  der  Da« 
guerreotypie  eine  gewisse  Wichtigkeit  erlangi;;  es  dient  dabei 
zur  Wegnahme  des  in  der  Camera  obscura  nicht  veränderten 
Theils  des  Jodsilbers.  Es  besitzt  nämlich  die  Eigenschaft, 
Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilber  leicht  aufzulösen. 

Zur  Darstellung  des  unterschwefligsauren  Natrons  kocht 
man  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  so  lange  mit 
Schwefel,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  und  engt  die  Flüssigkeit 
ein,  worauf  beim  Erkalten  grosse,  durchsichtige,  monoklinome- 
trische  KrystaUe  sich  abscheiden,  deren  Formel  NaO  .  S2  02-t- 
5 HO  ist.  Leichter  erhält  man  das  Salz  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  eine  Losung  von  Mehrfach-Schwefelnatrium, 
wobei  sich  Schwefel  abscheidet,  während  das  unterschweflig- 
saure  Natron  gelöst  bleibt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  dieses  Salz 
zuerst  in  seinem  Erystallwasser  (bei  45^  C),  und  man  kann  bei 
gehöriger  Sorgfalt  alles  Wasser  entfernen,  ohne  dass  es  sich 
weiter  zersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in 
schwefelsaures  Natron  und  Schwefelnatrium. 

Hat  man  ünterschwefligsaures  Natron  in  seinem  Krystall- 
wasser  durch  Erhitzen  auf  100^  C.  geschmolzen,  so  kann  es 
stark  erkältet  werden,  ohne  wieder  zu  krystallisiren.  Durch 
Einwerfen  eines  Erystalles  in  die  kalte  Lösung  findet  hierauf 
eine  *  plötzliche  Krystallisation  unter  starker  Wärmeentwickelungf 
statt. 

Man  wendet  das  unterschwefligsaure  Natron  auch  zur  Ent- 
fernung eines  Eückhaltes  an  Chlor  bei  gebleichten  Stoflen  an, 
und  nennt  es  deshalb  im  Handel  Antichlor. 


Chlornatrium. 
Haloidsälze  des  Natriums. 
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Ghlornatriam. 


401.  Das  Chlornatrium,  Na  Gl,  unser  gewöhnliches  Koch- 
salz, kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  dem  Meerwasser,  sowie 
in  manchen  Quellen,  den  Salzsoolen,  vor;  es  findet  sich  ausser- 
dem in  fester  Form  als  Steinsalz  in  ausgedehnten  Lagern  in 
der  Erde. 

Das  Chlornatrium  ist  in  warmem  Wasser  nur  wenig  leichter 
löslich  als  in  kaltem;  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  36  Thle. 
Chlornatrium  auf,  so  dass  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  26,5 
Proc.  Kochsalz  enthält. 

Das  Chlornatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  welche,  wenn  sie 
sich  rasch  bilden,  kleine  Dimensionen  annehmen  und  sich  ge- 
wöhnlich in  Form  vierseitiger  Pyramiden  an  einander  lagern; 
diese  Pyramiden  sind  im  Innern  hohl  und  treppenformig  zu- 
sammengesetzt (Fig.  182).' 

Die  Entstehung  dieser  Pyramiden  ist 
leicht  zu  begreifen.  An  der  Oberfläche 
der  Salzlösung  bildet  sich  beim  Abdampfen 
zuerst  ein  kleiner  Krystallwürfel  (Fig.  133), 
welcher  unterzusinken  sich  bestrebt,  von 
derCapillarattraction  daran  gehindert  wird 
und  obenauf  schwimmt.  Bald  entstehen 
neue  kleine  EjTstalle,^  die  sich  an  den  obe- 
.  ren  vier  Kanten  des  schwimmenden  Kry- 
stalls  ansetzen,  die  Masse  sinkt  i}un  tiefer 
in  der  Flüssigkeit  unter  (Fig.  134).  Neue 
Krystalle  setzen  sich  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  rings  um  die  erste  Reihe 
ab,  und  bilden  eine  zweite  Reihe  (Fig.  135), 
worauf  wieder  eine  dritte  Reihe  (Fig.  136) 
sich  absetzt,  was  in  der  Weise  sich  fort- 
setzt, bis  die  Krystallgruppe  in  der  Salz- 
lösung zu  Bodens  sinkt. 
Fig.  135.  '  Fig.  136. 


Fig.  133. 


Fig.  134. 
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Das  in  Würfeln  krystallisirte  Ghlprnatriam  eiithält  kein 
Krystallwasser;  grössere  Erystalle  schliessen  aber  gewöhnlich 
etwas  Mutterlauge  mechanisch  ein,  und  verknistern  daher,  wenn 
man  sie  auf  glühende  Kohlen  wirft.  An  der  Luft  werden  sie 
nicht  feucht,  wenn  sie  nicht  mit  anderen  zerfliesslichen  Salzen 
verunreinigt  sind. 

402.  Das  Steinsalz  findet  sich  in  der  Natur  meistens  ge- 
mengt mitGyps  oder  anderen  Mineralien;  zuweilen  ist  es  aber 
vollkommen  weiss  und  rein,  und  zeigt  in  diesem  Falle  kubische 
Spaltungsrichtungeri;  häufig  ist  es  durch  Eisenoxyd  gelb  oder 
roth  gefärbt. 

t  Kommt  das  Steinsalz  in  Lagern  rein  vor,  so  fördert  man 
es  unmittelbar  durch  Bergbau  aus  der  Erde,  entweder  in  offe- 
nen Gruben,  oder  aus  Schachten  und  Stollen,  wie  die  Erze, 
und  mahlt  es  in  Mühlen.  Die  bekanntesten  Salzbergwerke  sind 
in  Wiel^czka  in  Galizien,  Cardona  in  Spanien,  und  in  Deutsch- 
land bei  Hallein,  Friedrichshall  und  Hall  in  Würtemberg, 
Stassfurt. 

Das  unreine  Steinsalz  muss  in  Wasser  gelöst  und  umkry- 
stallisirt  werden;  die  Auflösung  wird  gewöhnlich  in  der  Grube 
selbst  bewerkstelligt  und  die  Kochsalzlauge  zum  Versieden  durch 
Pumpen  in  die  Höhe  befördert. 

An  den  Orten,  wo  ansehnliche  Lager  von  Steinsalz  sich  in 
der  Erde  finden,  treten  gewöhnlich  salzhaltige  Quellen  auf,  aus 
denen  man  das  Ghlornatrium  darstellt.  Diese  Salzsoolen  sind 
in  der  Regel  nicht  ganz  mit  Kochsalz  gesättigt,  weil  sie,  bevor 
sie  zu  Tage  kommen,  sich  in  anderen  Schichten  noch  mit  Quel- 
len von  gewöhnlichem  Wasser  vermischen. 

Nur  in  den  wenigsten  Fällen  sind  diese  natürlichen  Salz- 
soolen schon  so  concentrirt,  dass  man  sie  mit  Vortheil  unmit- 
telbar über  Feuer  eindampfen  könnte;  man  entfernt  daher  mei- 
stens durch  freiwilliges  Verdampfen  an  der  Luft  zuerst  einen 
Theil  des  Wassers,  um  dieses  rasch  zu  bewerkstelligf^n ,  läset 
man  das  Wasser  von  sogenannten  Gradirwerken  herunter- 
tropfen,  wo  es  der  Einwirkung  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche 
darbietet,  die  dann  einen  beträchtlichen  Theil  davon  in  Dampf- 
form fortführt.  Die  Gradirhäuser  sind  lange,  aus  Balken  zu- 
sammengesetzte und  mit  Dornenwänden  versehene  Gebäude. 

403.  In  vielen  Ländern  wird  ein  grosser  Theil  des  Salzes 
aus  dem  Meeswasser  gewonnen,  indem  man  dieses  entweder  in 
sehr  ausgedehnten,  nicht  tiefen  Behältern  an  der  Luft  freiwil- 
lig verdunsten  lässt,  oder  einer  niedrigen  Temperatur  aussetzt, 
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wobei  ein  Theil  des  Wassers  sich  als  Eis  abscheidet  und  ent- 
fernt wird;  die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  noch  alles 
Salz,  aber  in  einer  kleineren  Wassermenge  gelöst. 

Das  letzte  Verfahren  wird  nur  in  sehr  kalten  Ländern, 
z.  B.  an  den  Ufern  des  Weissen  Meeres,  angewendet;  das 
erstere  dagegen  in  den  warmen  oder  gemässigten  Gegenden, 
wie  z.  B.  an  den  Küsten  des  Mittelmeeres  und  des  Atlantischen 
Oceans. 

Dampft  man  das  Meerwasser  zur  Trockne  ein,  so  hat  der 
Eückstand,  gleichgültig  von  welcher  Stelle  des  zusammenhän- 
genden Weltmeeres  das  Wasser  genommen  wurde,  nahezu  die- 
selbe Zusammensetzung.  Dagegen  ist  das  Yerhältniss  zwischen 
der  Menge  von  Wasser  und  Salzen  (der  procentische  Gehalt 
an  festen  Bestandtheilen)  etwas  wechselnd  und  namentlich  in 
der  Nähe  der  Küsten  geringer.  Der  procentische  Gehalt  an 
Salzen  wurdö  gefunden: 

in  dem  Atlantischen  Ocean  ....  %  3,552 
m  dem  Mittelländischen  Meere  .   -   .  4,373 

in  der  Nordsee 3,471. 

Die  Zusan^men^tzung  des  trocknen  Rückstandes  aus  Meer- 
wasser ist: 

Chlornatrium •   •   •    78,2 

Chlorkalium 1,7 

Chlormagnesium 9,2 

Brommagnesium 0,2 

Schwefelsaure  Magnesia 5,9 

Schwefelsaurer  Kalk 4,5 

Andere  Bestandtheile 1   .     0,3 

100,0. 
Die  in  sehr  kleiner  Menge  in  dem  Meerwasser  enthaltenen 
Mineralbestandtheilesind:  Kieselsäure,  kohlensaurer  Kalk,  Eisen- 
und  Thonerdesalze,  Jodmetalle,  Fluormetalle,  salpetersaure,  bor- 
saure und  phosphorsaure  Salze,  Ammoniak  und  wahrscheinlich 
noch  mehrere  Metalle. 
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Kennzeichen  der  Natrinmsalze. 


404.  Wir  haben  uns  hier  nur  mit  den  Kennzeichen  zu  be- 
schäftigen, durch  welche  die  Natronsalze  von  den  Salzen  der 
übrigen  Alkalien  unterschieden  werden  können,  da  wir  schon 
(382)  angegeben  haben,  auf  welche  Weise  sich  die  Alkalisalze 
erkennen  lassen. 

Man  unterscheidet  das  Natron  von  dem  Kali  hauptsächlich 
durch  die  physikalischen  Eigenschaften  feiniger  Salze  dessel- 
ben; so  enthält  das  in  deir  Kälte  krystallisirt»  schwefelsaure 
Natron  viel  Krystallwasser;  es  verwittert  an  der  Luft  und 
schmilzt  beim  Erhitzen  leicht  in  seinem  Krystallwasser.  Das 
schwefelsaure  Kali  ist  dagegen  wasserfrei,  verwittert  nicht  und 
schmilzt  erst  in  hoher  Temperatur.  Eben  so  grosse  Verschie- 
denheiten zeigen  auch  diö  kohlensauren  Salze  dieser  beiden 
Metalloxyde;  das  kohlensaure  Natron  verwittert  an  der  Luft, 
das  kohlensaure  Kali  ist  dagegen  zerfli esslich. 

Das  Chlornatrium  bildet  mit  Zweifach- Chlorplatin,  ähnlich 
wie  das  Chlorkalium,  ein' Doppelsalz,  welches  aber  in  Wasser 
und  selbst  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist,  während  ,das  Ka- 
liumdoppelsalz sich  sehr  wenig  löst.  Kaliumsalze  geben  daher 
mit  Zweifach-Chlorplatin  einen  gelben  krystallinischen  'Nieder- 
schlag, Natronsalze  dagegen  nicht.  Ebensowenig  geben  die 
Natronsalze  mit  Weinsäure  oder  Ueberchlorsäure  auch  in 
concentrirter  Lösung  einen  Niederschlag.  Dagegen  fällt  eine 
Auflösung  von  metantimonsaurem  Kali  die  Natronsalze 
weiss. 

Durch  Natron  salze  wird  die  Weingeistflamme  intensiv  gelb 
gefärbt. 

Das  Spectrum  der  Flamme,  in  welche  man  etwas  Natron- 
salz gebracht  hat,  zeigt  eine  helle  gelbe  Linie,  welche  mit  der 
Fraunhofer'schen  Linie  D  des  Sonnenspectrums  zusammenfallt 
(vergl.  S.  355). 

Betrachtet  man  eine  durch  Natronsalze  gelb  gefärbte 
Flamme  durch  ein  blaues  (Kobalt-)  Glas,  oder  durch  ein  mit 
Indigolösung  gefülltes  Glasprisma,  so  wird  die  gelbe  Farbe 
nicht  durchgelassen,  und  die  Flamme  ist  daher  nicht  sichtbar. 
Ist  gleichzeitig  eine  KaliumverbiAdung  in  der  Flamme,  so  sieht 
man   durch    das   blaue   Glas   die    violette   Färbung   derselben 
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deutlich,  während  diese  direct,  wegen  der  durch  das  Natron- 
salz  bewirkten  gelben  Färbung  der  Flamme,  nicht  beobachtet 
werden  kann. 


Alkalimetrie. 


405.  Es  ist  wichtig,  in  den  alkalisch  reagirenden  Salzen 
des  Handels  (Kali-  und  Natronhydrat,  kohlensaures  Kali  und 
Natron)  die  Menge  der  wirksamen  Bestandtheile ,  welche  den 
Werth  der  Handels waare  bedingen,  ermitteln  zu  können.  Es 
sind  nämlich  in  der  Potasche  nur  das  kohlensaure  und  ätzende 
Kali,  in  der  Soda  ebenfalls  nur  die  entsprechenden  Natron- 
salze von  Werth,  während  die  übrigen  Beimengungen,  wie 
schwefelsaure  Salze,  Chlormetalle,  Wasser  u.  s.  w.,  nur  als 
Verunreinigungen  oder  werthlose  Bestandtheile  angesehen  wer- 
den müssen.  Die  Bestimmung  der  kohlensauren  und  ätzenden 
Alkalien  geschieht  leicht  durch  Ermittelung  der  Quantität 
Schwefelsäure,  welche  zum  Sättigen  derselben  erforderlich  ist. 
Man  versetzt  in  dieser  Absicht  die  Lösung  einer  abgewogenen 
Menge  von  Alkalisalzen  mit  wenig  Lackmustinctur  und  fügt 
eine  verdünnte  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  an  was- 
serfreier Schwefelsäure  so  lange  hinzu,  bis  die  blaue  Färbung 
des  Lackmus  sich  in  eine  zwiebelrothe  Färbung  verwandelt 
hat,  ein  Zeichen,  dass  sich  eine  geringe  Menge  einer  stärkeren 
Säure  in  freiem  Zustande  in  der  Flüssigkeit  findet.  Es  ist 
hierbei  zuerst  erforderlich,  dass  man  eine  Probesäure  von 
bekanntem  Gehalt  an  wasserfreier  Schwefelsäure  sich  verschaflfe. 
Man.  kann  zu  diesem  Zwecke  reines  Schwefelsäurehydrat  (147) 
darstellen,  und  7,08  Gramm  davon  in  einem  eingetheilten  Glas- 
^cylinder  mit  Wasser  auf  1000  Cubikcentimeter  verdünnen. 
10  Cubikcentimeter  dieser  verdünnten  Probesäure  sättigen  ge- 
nau 0,100  Gramm  kohlensaures  Kali,  oder  0,0766  Gramm  koh- 
lensaures Natron. 

Man  wendet  gewöhnlich  folgende  Apparate  bei  der  Aus- 
führung dieser  Versuche  an.    Die  abgewogene  Menge  von  Pot- 
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asche  oder  Soda  wird  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die  L5« 
sang  in  ein  Becherglas  gebracht,  worin  man  sie  mit  der, ver- 
dünnten Schwefelsäure  tropfenweise  versetzt.  Um  dies  bequem 
ausfuhren  zu  können,  bringt  man  die  Probesäure  in  einge- 
theilte  Glasröhren  (Büretten) ,  welche  gewöhnlich  eine  der  in 
Fig.  137  a.  undb.  dargestellten  Formen  zeigen,  neuerdings  aber 
zweckmässig  aus  einer  am  unteren  Ende  etwas  verengten 
Röhre  angefertigt  werden,  welche  durch  ein  vulkanisirtes 
Kautschukrohr  mit  einer  dünnen  Ausflussröhre  versehen  ist 
(Fig.  138).    Das .  Kautschukrohr  ist   durch  eine  Feder  (Quetsch- 


Fig.  138. 


Fig.  137  a.    Fig.  137  b. 


\±) 


hahn)  zusammengedrückt,  so  dass  keine  Flüssigkeit  ausfliessen 
kann,  wenn  man  nicht  durch  Druck  auf  die  Feder  die  Ein- 
schnürung der  Kautschukröhre  aufhebt.  Man  füllt  die  Bürette 
bis  an  den  oberen  Anfang  der  Theilung  (Nullpunkt),  lässt  die 
Probesäure  langsam  zufliessen,  bis  die  saure  Eeaction  in  der 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  eingetreten  ist,  und  liest  unmittelbar 
die  Menge  der  verbrauchten  Probesäure  ab.  Jedem  Cubik- 
Centimeter  der  verbrauchten  Probesäure  entspricht  0,010  Gramm 
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koMensanres  Kali,  oder  die  äquivalente  Menge  kohlensaureB 
Natron,  Natronhydrat  oder  Kalihydrat. 

Da  es  immerhin  schwieriger  ist,  reines  Schwefelsäurehydrat 
(H  0  .  S  O3)  sich  zu  verschaften,  als  reines  kohlensaures  Natron, 
so  kann  man  auch  zur  Darstellung  der  Probesäure  von  be- 
stimmtem Gehalt  käufliche  Schwefelsäure  mit  etwa  der  neun- 
zigfachen Menge  Wasser  verdünnen  und  hierauf  den  Gehalt 
der  Probesäure  an  Schwefelsäure  dadurch  ermitteln,  dass  man 
auf  die  oben  angegebene  Weise  untersucht,  wie  viele  Cubik- 
Centimeter  derselben  zur  Neutralisation  von  1  Gramm  reinem 
und  durch  Glühen  getrocknetem  kohlensauren  Natron  erforder- 
lich sind. 

fresetzt,  man  finde,  dass  hierzu  96  Cubik^Centimeter  der 
verdünnten  Schwefelsäure  genau  ausreichen,  so  entspricht  jeder 
Gubik-Centimeter  der  Probesäure  Vig  :=  0,0104  Gramm  kohlen- 
saurem Natron.  Zur  Vermeidung  der  Eechnungen  verdünnt 
man  die  Probesäure  zweckmässig  in  der  Weise,  dass  jeder 
Cubik-Centimeter  derselben  einer  Einheit  entspricht.  Verdünnt 
man  z.  B.  96  Cubik-Centimeter  obiger  Probesäure  auf  100 
Cubik-Centimeter,  so  entspricht  jedem  Cubik-Centimeter  der- 
selben. 0,010  Gramm  kohlensaures'  Natron;  wenn  man  daher 
1,000  Gramm  Soda  der  Probe  unterwirft,  so  zeigt  jeder  Cubik- 
Centimeter  der  zur  Sättigung  erforderlichen  Probesäure  1  Proc. 
kohlensaures  Natron  an.  Um  1  Proc.  kohlensaures  Kali  anzu- 
zeigen, müsste  diese  Probesäure   im  Verhältniss   der  Aequiva- 

69 
lente  dieser  beiden  Salze  —   ^1,30  verdünnt    werden.      Man 
00  * 

würde  daher  100  Cubik-Centimeter  der  Probesäure  so  lange  mit 
Wasser  versetzen,  bis  ihr  Volum  130  Cubik-Centimeter  betrüge. 
Bei  so  verdünnten  Säuren  kann  man  ohne  bemerklichen  Fehler 
die  Volumdiflferenz  (hier  30  Cubik-Centimeter)  in  Wasser  ab- 
messen und  zusetzen. 

Bei  diesen  Bestimmungen  kommt  Alles  darauf  an,  den 
Punkt  genau  zu  treffen,  bei  welchem  sämmtliches  kohlensaures 
Natron  von  der  Schwefelsäure  zersetzt  ist.  Setzt  man  der  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Alkali,  die  mit  wenig  Lackmustinctur 
gebläut  ist,  allmälig  Schwefelsäure  zu,  so  ändert  sich  anfangs 
die  Farbe  derselben  nicht,  weil  die  fpeiwerdende  Kohlensäure 
mit  einem  unzersetzten  Antheil  doppelt-kohlensaures  Alkali 
bildet;  später  wird  auch  dieses  zerlegt.  Die  Kohlensäure  ent- 
weicht in  Gasblasen  und  die  Flüssigkeit  nimmt  durch  die  freie 
Kohlensäure  einie  weinrothe  Farbe  an.  Bringt  man  einen 
BegnanU-Streoker's  Chemie.  26 


402  Lithium. 

Tropfen  dieser  Flüssigkeit  auf  blaues  Lackmuspapier,  so  ver- 
schwindet die  anfänglioli  rothe  Färbung  beim  Trocknen  leicht: 
Sobald  aber  ein  Tropfen  freier  Schwefelsäure  in  der  Flüssig- 
keit vorhanden  ist,  so  verändert  sich  die  weinrothe  Färbung 
in  die  zwiebelrothe,  und  Lackmuspapier  wird  nun  von  der 
Flüssigkeit  bleibend  roth  gefärbt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  in  gleicher  Weise  • 
mittelst  einer  Natronlösung  von  bekanntem  Gehalt  die  Quan- 
tität freier  Säure  in .  festen  oder  flüssigen  Stoffen  ermitteln 
kann.  Zu  diesen  acidimetri sehen  Untersuchungen  wendet 
man  am  besten  eine  kohlensäurefreie  Lösung  von  Natronhydrat 
an,  da  der  Sättigungspunkt  sich  hierbei  leichter  durch  den 
plötzlichen  Uebergang  der  blauen  in  die  rothe  Farbe  finden 
läsdt. 


Lithium. 

Aequivalent:  Li  =  7,0. 


406.  Das  Lithium"")  ist  ein  seltenes  Metall,  welches  in 
kleiner  Menge  in  einigen  Mineralien,  z.  B.  dem  Petalit  und 
dem  Lepidolith  (Lithionglimmer),  dem  Spodumen  (sämmtlich 
Silicate),  sowie  im  Triphyllin  (welcher  phosphorsaure  Salze 
enthält)  vorkommt.  Einige  Mineralquellen  enthalten  geringe 
Mengen  von  Lithionsalzen  gelöst  und  spurenweise  findet  es 
sich  fast  überall  auf  der  Erde  (z.  B.  in  der  Tabacksasche).  Es 
zeigt  in  seinen  Verbindungen,  hinsichtlich  der  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften,  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Kalium  und  Natrium;  das  Metall  zersetzt  das  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  löst  sich  auf  unter  Bildung  von 
Lithiumoxydhydrat,  HO  .  LiO  (Lithionhydrat). 

Das  Lithium  ist  *  ein  silberweisses  Metall,  das  bei  180^0. 
schmilzt  und  in  der  Rothglühhitze  nicht  flüchtig  ist.  Es  ist 
das  leichteste  aller  Metalle  (specif.  Gewicht  0,59),  so   dass   es 


*)  Das  Lithium  wurde  1817  von  Arfvedson  entdeckt. 


LitHionsalze.  403 

auf  Steinöl  Bchwimmt.  Es  ist  selir  zähe  und  lägst  sich  leicht 
zu  Draht  verarbeiten,  der  jedoch  Jeichter  als  Bleidraht  zerreisst. 
Es  ist  härter  als  Kalium,  aber  weicher  als  Blei.  Es  entzündet 
sich  an  der  Lujpt  erst  weit  über  seinem  Schmelzpunkt  und  ver- 
brennt mit  intensivem  weissem  Licht.  Auf  Wasser  geworfen 
oxydirt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff,  ohne*  zu 
schmelzen. 

Man  stellt  das  Metall  durch  Einleiten  eines  starken  galva- 
nischen Stromes  in  geschmolzenes  Chlorlithium  dar. 

Man  gewinnt  die  Lithionsalze  leicht  aus  Triphyllin,  wenn 
man  denselben  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst,  das  Eisenoxydul 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Eisenoxyd  überführt,  und 
durch  Neutralisation  der  Lösung  mit  Ammoniak  alle  Phosphor- 
säure in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  fällt.  Durch  Zusatz  von 
Schwefelammonium  wird  hierauf  das  gelöste  Mangan  als 
Schwefelmangan  gefällt,  und  durch  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Glühen  des  Rückstandes  entfernt  man  die  entstandenen 
Ammoniaksalze.  Das  zurückbleibende  Chlorlithium  kann  durch 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Lithiumoxyd 
verwandelt  werden,  woraus  endlich  durch  Zusatz  von  Baryt  die 
Schwefelsäure  entfernt  wird.  Beim  Eindampfen  der  LösuAg 
hinterbleibt  das  Lithionhydrat  als  weisse,  krystallinische  Masse 
von  stark  alkalischer  Beaction. 

Das  kohlensaure  Lithion  ist,  besonders  nach  dem 
Schmelzen,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Das  phosphor- 
saure Lithion,. 3  LiO  .  PO5,  das  beim  Eindampfen  der  ver- 
mischten Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  und  Chlor- 
4ithium  gemengt  mit  Chlomatrium  hinterbleibt,  ist  in  kaltem 
Wasser  äusserst  wenig  löslich.  Das  Chlorlithium  ist  hingegen 
zerfliesslich  und  selbst  in  wasserfreiem  Alkohol  löslich. 

Die  Lithionsalze  ertheüen  der  Flamme  des  Weingeistes 
eine  carminröthe  Farbe. 

Das  Spectrum  der  Lithionsalze  ist  besonders  durch  eine 
helle  rothe  Linie  charakterisirt,  ausserdem  zeigt  es  noch  eine 
helle  gelbe  und  in  sehr  heisser  Flamme  eine  blaue  Linie. 
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Rubidium. 

Aequivalent:  Rb  =  85,4. 


407.  Das  Rubidium*)  ist  ein  Bestandtheil  weniger  Mine- 
ralien (in  denen  es  doch  nur  in  kleiner  Menge  vorkommt), 
sowie  in  äusserst  geringer  Menge  in  den  meisten  Salzsoolen 
enthalten. 

Lepidolith  enthält  etwa  1  Proc.  dieses  Metalls,  die  Rück- 
stände der  Salpeterraffinerien,  sowie  einige  Pflanzenaschen  (da- 
her auch  die  Potasche)  zeigen  Spuren  davon,  so  dass  es  wohl 
sehr  verbreitet  in  der  Natur,  stets  aber  nur  sehr  vertheilt  vor- 
kommt. 

Das  metallische  Rubidium  wird,  wie  das  Kalium,  durch 
heftiges  Erhitzen  des  kohlensauren  Salzes  mit  Kohle  für  sich 
erhalten,  wobei  es  überdestillirt.  Es  ist  weiss,  schmilzt  bei 
38,50  C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,516.  Mit  Wasser 
zusammengebracht  brennt  es  wie  Kalium. 

408.  Die  Verbindungen  des  Rubidiums  zeigen  mit  denen 
des  Kafiums  die  grösste  Aehnlichkeit.  Das  Rubidiumoxyd- 
hydrat, HO.RbO,  ist  stark  kaustisch,  zerfliesslich,  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich.  Das  einfach-kohlensaure 
Rubidiumoxyd,  RbO.COg,  ist  ein  zerfliessliches,  in  Wein- 
geist unlösliches  Salz,  das  an  der  Luft  in  zweifach-kohlen- 
saures Salz,  Rb0.2C02  +  HO,  übergeht.  Das  einfachf- 
schwefelsaure  Rubidiumoxyd,  RbO.SOs,  bildet  harte,, 
glasglänzende,  rhombische,  dem  schwefelsauren  Kali  isomorphe 
Krystalle. 

«  Das  Chlorrubidium,  RbCl,  krystallisirt  in  Würfeln,  ist, 
luftbeständig,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verflüchtigt  sich  am 
Platindraht  in  der  Gasflamme  leicht  und  vollständig.    Es  löst, 
sich  leichter  in  Wasser  als  das  Chlorkalium. 

Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  es  ein  sehr  schwer 
lösliches,  in  gelben  Octaedem  krystallisirtes  Doppelsalz,  RbCl 
-f  PtClg.  Während  100  Thle.  kochendes  Wasser  5,18  Thle. 
Kaliumplatinchlorid  lösen,  werden  unter  gleichen  Verhältnissen 
nur  0,634  Thle.  Rubidiumplatinchlorid  gelöst. 


1 


'  *)  Es   wurde   1861  von  Bunsen    und  Kirchhoff  bei  ihren 
spectral-analytischen  Untersuchungen  entdeckt. 
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Auf  diese  Schwerlöslichkeit  gründet  sich  die  Trennung  des 
Kaliums  von  Rubidium,  und  die  Darstellung  der  letzteren  Ver- 
bindungen. Man  fallt  die  Lösung  derselben  mit  Platinchlorid 
und  kocht  den  Niederschlag  so  lange  aus,  bis  alles  Ealium- 
doppelsalz  entfernt  ist.  Das  rückständige  Bubidiumplatin- 
chlorid  wird  durch  schwaches  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
in  Chlorrubidium  und  metallisches  Platin  verwandelt,  welches 
erstere  durch  Wasser  aufgelöst  und  durch  Eindampfen  für  sich 
erhalten  wird. 

Die  Rubidiumsalze  ertheilen  der  Flamme  des  Weingeistes 
eine  violette  Färbung,  ähnlich  wie  Kaliumsalze. 

Das  charakteristischste  Kennzeichen  der  Rubidiumsalze, 
wodurch  sie  von  den  Kaliumsalzen  leicht  zu  unterscheiden 
sind,  ist  das  Spectrum  derselben  (vergl.  S.  355).  Es  zeigt  zwei 
rot  he  Linien,  welche  noch  jenseits  der  Fraunhofer'schen 
Linie  A  liegen  (daher  der  Name  von  rubiduSy  dunkelroth), 
femer  zwei  nahe  zusammenstehende  deutliche  violette  Linien, 
sowie  mehrere  schwache  gelbe  und  grüne  Linien. 


Cäsium. 

Aequivalent:  Cs  =  133. 


409.  Das  Cäsium*)  kommt  in  geringen  Mengen  in  den 
meisten  Salzsoolen  vor,  sowie  spurenweise  in  einzelnen  Mine- 
ralien (verhältnissmässig  reichlich  in  manchen  Lepidolithen). 
Am  reichsten  daran  hat  sich  bis  jetzt  das  Dürkheimer 
Soolwasser  gezeigt;  in  5,000,000  Thln.  desselben  ist  jedoch  nur 
1  Thl.  Chlorcäsium  enthalten.  Ein  sehr  seltenes  Mineral,  Pollux 
genannt,  enthält  34  Proc;  Cäsiumoxyd. 

Das  Metall  ist  noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden;  Cä- 
siumamalgam  lässt  sich  leicht  aus  Chlorcäsiumlösung  durch 
den   Vblta'sohen   Strom,   dessen  negativer  Pol  in  Quecksilber 


*)  Es   warde    1860   von  Bansen  und  Kirchhoff  bei  ihren 
spectral-analytischen  Unterstlchungen  entdeckt. 
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endigt,  darstellen.  Es  zersetzt  das  Wasser  in  der  Kalte  und 
verhält  sich  gegen  Kalium  sowohl,  als  auch  gegen  Rubidium- 
amalgam elektropositiv,  ist  daher  das  elektropositivste  aller 
bis  jetzt  bekannten  Elemente. 

410.  Das  Cäsiumöxydhydrat,  HO.CsO,  ist  zerfliesslich, 
stark  kaustisch,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Das 
kohlensaure  Cäsiumoxyd,  CsO  .  CO2,  gleicht  dem  kohlen- 
sauren Kali  und  Rubidiumoxyd,  löst  sich  aber  in  5  Thln. 
kochendem  Weingeist,  wodurch  es  von  diesen  sich  unterschei- 
det und  trennen  lässt. 

Das  schwefelsaure  Cäsiumoxyd,  CsO  .S  O3,  krystalli- 
sirt  wasserfrei,  ist  aber  viel  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das 
schwefelsaure  Kali. 

Chlorcäsium,  CsCl,  krystallisirt  in  Würfeln,  und  zer- 
fliesst  an  feuchter  Luft.  Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet 
es  ein  sehr  schwer  lösliches,  in  regulären  Octaedern  krystalli- 
sirtes  Doppelsalz;  100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  nur  0,377 
Thle.  davon  auf. 

Man  gewinnt  die  Cäsiumsalze  genau  wie  die  Rubidiumsalze, 
durch  Fällung  der  von  der  grössten  Menge  der  anderen  Al- 
kalisalze durch  Krystallisation  befreiten  Lösung  mit  Platin- 
chlorid  und  wiederholtes  Austochen  des  Niederschlag»  mit 
Wasser.  Das  ruckbleibende  Cäsiumplatinchlorid  wird  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  zersetzt  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  ausgelaugt. 

Ist  gleichzeitig  Rubidium'  vorhanden,  welches  mit  Chlor- 
cäsium hierbei  gemengt  erhalten  würde,  so  verwandelt  man 
beide  Chlormetalle  durch  kohlensaures  Silberoxyd  in  kohlen- 
saure Salze,  verdampft  zur  Trockne  und  zieht  aus  dem  Rück- 
stand das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  durch  kochenden  Weingeist 
aus,  wobei  das  kohlensaure  Rubidiumoxyd  ungelöst  zurückbleibt. 
X  Das  Spectrum  des  Cäsiums  ist  durch  zwei  intensive  him^ 
melblaue  Linien  charakterisirt  (daher  der  Name  von  cäsius^ 
himmelblau).  Ausserdem  zeigt  es  noch  einige  weitere  helle 
Linien,  besonders  in  gelb  und  grün,  die  aber  weniger  deutlich 
hervortreten. 

Ordnet  man  die  Alkalimetalle  nach  ihrem  Atomgewicht,  so 
erhält  man  folgende  Reihe: 

Cäsium,  Rubidium,  Kalium,  Natrium,  Lithium. 

In  dieser  Reihenfolge  scheint  auch  ihre  Affinität  zu  Sauer- 
stoff und  den  Halogenen  abzunehmen. 
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Verbindungen  des  Ammoniaks. 


411.  Die  vorzügKchsten  Eigenschaften  des  Ammoniaks 
haben  wir  schon  (115  u.  flf.)  beschrieben  und  dabei  gezeigt, 
dass  dieser  Stoff,  eine  Verbindung  von  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff, von  stark  alkalischer  Reaction  ist  und  sich  mit  Säuren  zu 
neutralen  Salzen  vereinigt.  Das  Ammoniak  ist  ein  meistens 
durch  Zersetzung  'organischer  Stoffe  entstehender  Körper,  wel- 
cher aber  in  seinem  Verhalten  so  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Kali  und  Natron  zeigt,  dass  er  in  vielen  Fällen  statt  dieser  in 
den  Laboratorien  angewendet  wird.  Wir  wollen  daher  die 
Verbindungen  des  Ammoniaks  neben  denen  d^  Alkalimetalle 
beschreiben. 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  nicht  mit  einfachen  Stoffen; 
•  die  .Metalloide  haben  entweder  keine  Einwirkung  auf  dasselbe, 
oder  sie  zersetzen  es.  Der  Sauerstoff  wirkt  z.  B.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  auf  das  Ammoniak  ein,  aber  in  der 
Hitze  verbindet  er  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
und  macht  den  Stickstoff  frei.  Chlor  und  Jod  zersetzen  das 
Ammoniak  schon  in  der  Kälte  auf  die  (56  und  117)  ange- 
gebeuQ  Weise. 

412.  Das  Ammoniakgas  vereinigt  sich  direct  mit  den  Was- 
serstoffsäuren; 1  Volum  Ammoniakgas  verbindet  sich  z.  B.  mit 
1  Volum  Chlorwasserstoffgas  zu  einem  weissen  krystallinischen 
Stoff,  welcher  als  chlorwasserstoffsaures  Ammoniak,  N  Hs  .  H  Cl, 
betrachtet  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Am- 
moniak; sie  bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  kann  aber  durch 
Abdampfen  in  Krystallen  von  der  nämlichen  Zusammensetzung, 
NHs  .  HCl,  erhalten  werden. 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  auch  mit  den  Sauerstoff- 
säuren zu  wahren,  vollkommen  neutral  reagirenden  Salzen. 
Sättigt  man  Schwefelsäure  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak 
und  verdampft  die  Flüssigkeit,  so  hinterbleibt  ein  krystallisirtes 
Salz  yon  der  Zusammensetzung  NHg  .  SOg  -f-  HO,  welches 
dieselbe  Krystallform  wie  das  schwefelsaure  Kali,  KO  .  SOg, 
besitzt.  Das  in  dem  schwefelsauren  Ammoniak  enthaltene 
Wasser  kann  ihm  nicht  ohne  vollständige  Zersetzung  des  Sal- 
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zes  entzogen  werden,  und  in  ähnlicher  Weise  verhält  es  sich 
mit  allen  anderen  Ammoniaksalzen  der  Sauerstoffsäuren:  alle 
enthalten  1  Aeq.  Wasser,  welches  wesentlich  zu  ihrer  Zusam- 
mensetzung gehört,  und  mian  muss  daher  annehmen,  dass  in 
ihnen  nicht  N  Hg  die  Rolle  der  Basis  spielt,  sondern  Ammoniak 
(N  Hg),  verbunden,  mit  1  Aeq.  Wasser. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  mit  der  des  isomorphen  schwefelsauren  Kalis,  so 
sieht  man,  dass  das  Ammoniak  mit  Wasser,  N  Hg .  H  O,  dieselbe 
Rolle  spielt  wie  -das  Kali,  KO;  oder  wenn  wir  von  beiden 
1  Aeq.  Sauerstoff  wegnehmen,  so  finden  wir,  dass  NH^  den- 
selben Wirkungswerth  hat  wie  K.  Man  schi'eibt  daher  die 
Formel  des  wasserhaltigen.  Ammoniaks  (N  HJ  0,  und  betrachtet 
dasselbe  als  das  Oxyd  eines  eigenthümlichen,  zusammengesetz- 
ten Metalls,  NH4,  welches  dön  Namen  Ammonium  erhalten 
hat.  Das  chlorwasserstoffsaure  Ammoniak  ist  hiernach  statt 
NHg  .  HCl  als  (NH4)  Cl  oder  Chlorammonium  anzusehen, 
genau  entsprechend  dem  Chlorkalium,  K  Cl. 

413.  Das  zusammengesetzte  Metall  Ammonium,  N  H4,  konnte 
bis  jetzt  noch  nicht  für  sich  dargestellt  werden,  wohl  aber  in 
Verbindung  mit  Metallen,  z.  B.  mit  Quecksilber  als  Ammonium- 
amalgam. Uebergiesst  man  Kaliumamalgam,  das  man  durch 
Erwärmen  von  Kalium  mit  Quecksilber  darstellt,  mit  einer  Lösung 
von  Chlorammonium,  so  tauschen  Kalium  und  Ammonium  sich 
gegenseitig  aus;  man  erhält  Chlorkalium  in  Lösimg,  und  das 
Quecksilber  verbindet  sich  mit  dem  Ammonium  und  schwillt 
dabei  um  sein  8-  bis  20faches  Völum  auf.  Diese  Verbindung 
zersetzt  sich  allmälig,  indem  das  Ammonium  in  Ammoniak  und 
Wasserstoff  zerfällt. 

Das  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Kalium  oder  Natrium, 
wenn  es  unter  starkem  Druck  damit  in  Berührung  kommt,  zu 
metallisch  glänzenden,  gelben  oder  kupferrothen  flüssigen  Ver- 
bindungen, z.  B.  NHgK,  das  man  als  Kaliumammonium  be- 
zeichnen kann.  Es  zerfällt  augenblicklich,  sobald  der  Druck 
aufhört.  Kommt  dieses  Kaliumammonium  mit  Chlorammonium 
'zusammen,  so  entsteht  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  man  als 
Gemenge  von  Ammonium  und  Ammoniak  ansehen  kann: 
NH4CI  -f-  NHgK  =  NH4  4-  NHg  +  KCl. 

Schon  beim  gelinden  Erwärmen  auf  15^  zerfällt  das  Ammo- 
nium in  Ammoniak  und  Wasserstoffgas. 

414.  Das  trockne  Ammoniakgas  vereinigt  sich  übrigens 
auch  mit  wasserfreien  Sauerstoffsäuren  und  bildet  d^mit  von 


Chlorammonium.  409  , 

den  eigentlichen  Salzen  verschiedene  Verbindungen.  Dieselben 
gehen  erst  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ammoniumoxydsalze 
über.  So  erhält  man  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  mit  trocknem  Ammoniakgas  eine  Verbindung 
NHg  .  SO3,  welche  aber  beim  Auflösen  in  Wasser  nicht  dieRe- 
actionen  der  schwefelsauren  Salze  zeigt,  und  erst  allmälig  unter 
Aufnahme  von  Wasser  sich  in  schwefelsaures  Ammoniak  ver- 
wandelt. Aehnlich  verhalten  sich  andere  Sauerstoffsäuren;  sie 
gehen  mit  wasserfreiem  Ammoniak  zum  Theil  eigene  Verbin- 
dungen,  Ami  de  genannt,  ein,  welche  durch  Annahme  von  Was- 
ser sich  in  gewöhnliche  Ammoniumsalze  verwandeln  können. 

Chlorammonium. 

415.  Wie  wir  gesehen  haben  (117),  verbindet  sich  das  Ani- 
moniakgas  mit  dem  Chlorwasserstoffgas  zu  einem  festen  Salze, 
dem  Chlorammonium,  NH4  Cl,  welches  man  auch  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  der  beiden  Gase  und  Abdampfen  darstellen 
kann.  Das  Chlorammonium  ist  die  wichtigste  aller  Ammoniak- 
verbindungen, und  wird  in  den  Laboratorien  ausschliesslich  zur 
Darstellung  des  Ammoniaks  angewendet  (llö);  auch  in  den  Ge- 
werben wird  es  zu  verschiedenen  Zwecken  benutzt  und  führt 
darin  den  Namen  Salmiak.  Es  löst  sich  in  2,7  Thln.  kaltem 
und  in  seinem  gleichen  Gewicht  kochendem  Wasser  auf.  Eine 
kochend  gesättigte  Lösung  des  Salzes  scheidet  daher  beim  Er- 
kalten einen  grossen  Theil  desselben  in  langen  Nadeln  ab,  welche 
aus  einer  Anhäufung  von  einzelnen  kleinen  Octaedem  bestehen. 
Durch  diese  Neigung  Jl^  Krystalle,  sich  in  zusammenhängenden 
Fäden  zu  gruppiren,  erhalten  dieselben  eine  grosse  Elasticitat 
und  eine  gewisse  Biegsamkeit,  welche  das  Pulvern  derselben 
sehr  erschwert. 

Das  Chlorammonium  ist  auch  in  Alkohol  ein  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  verdampft  es  noch  vor  dem  Rothglühen,  ohne 
dabei  zu  schmelzen.  Will  man  es  zum  Schmelzen  erhitzen,  so 
muss  dies  unter  einem  stärkeren  Druck  als  dem  der  Atmosphäre 
geschehen,  z.  B.  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,50.  ' 

416.  Der  Salmiak  wird  in  Fabriken  auf  verschiedene  Weise 
dargestellt.  In  früheren  Zeiten  kam  sämmtlicher  in  den  Ge- 
werben verwendete  Salmiak  aus  Aegypten ;  in  diesem  Lande  ist 
das  Holz  selten  und  die  Einwohner  verbrennen  statt  desselben 
geti-ockneten  Eameelmist.     In  den  Rauchfangen  scheidet  sich 

26*  / 
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dabei  mit  dem  Russ  viel  Salmiak  >u8,  welcher  gesammelt  und 
in  Fabriken  gereinigt  wird,  indem  man  den  Russ  in  grossen 
gläsernen  Ballons  (Fig.  139)  erhitzt;  der  Salmiak  verdampft  hier- , 
bei  und  verdichtet  sich  in  dem  oberen  Theil  des  Ballons. 

Man   zerschlägt  die   Gläser  und,  erhält 
l<ig.  169.  gQ  einen,  gewöhnlich  durch  brenzliches  Oel 

braun  gefärbten,  Salmiakkuchen. 

Jetzt  wird  der  Salmiak  in  Europa  dar- 
gestellt, und  zum  Tkeil  als  Nebenproduct  in 
verschiedenen  Fabriken  gewonnen.  In  den 
Gasfabriken,  in  welchen  man  das  Leuchtgas 
durch  Glühen  von  Steinkohlen  darstellt,  er- 
hält man  eine  wässerige  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  welche  man  mit  Chlor- 

wasserst oflFsäure  neutralisirt.    Auch  bei  dem 

Glühen  der  Thierstoffe,  zur  Darstellung  des 
Blutlaugensalzes,  entwickelt  sich  eine  beträchtliche  Menge  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  das  in  Wasser  aufgesammelt  und  mit 
Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt  wird.  Man  verdampft  die  Lö- 
sung und  reinigt  den  zurückbleibenden  Salmiak  durch  Subli- 
mation. 

Eine  gewisse  Menge  von  Salmiak  wird  auch  aus  dem  ge- 
faulten Harn  dargestellt;  derselbe  enthält  kohlensaures  Ammo- 
niak, welches  sich  beim  Kochen  mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt. Der  gefaulte  Harn  wird  in  Destillirapparaten  zum 
Kochen  erhitzt  und  etwa  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  überdestil- 
lirt,  worin  alles  kohlensaure  Ammoniak  enthalten  ist-.  Man 
sättigt  das  Destillat  mit  Chlorwasserstoffss^ure  und  erhält  beim 
Abdampfen  daraus  Krystcdle  von  Salmiak,  welche  man  durch 
Sublimation  reinigt.  In  manchen  Fällen  stellt  man  zuerst 
schwefelsaures  Ammoniak  dar,  welches  man  hierauf  in  chlor« 
wasserstoffsaures  Ammoniak  verwandelt;  man  filtrirt  nämlich 
die  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  durch  eine  dicke 
Schicht  von  Gyps  (schwefelsaurer  Kalk),  wobei  eine  doppelte 
Zersetzung  stattfindet,  in  welcher  unlöslicher  kohlensaurer  Kalk 
entsteht,  während  schwefelsaures  Ammoniak  in  Lösung  bleibt. 
Die  Flüssigkeit  wird  concentrirt,  mit  einer  entsprechenden 
Menge  von  Chlornatrium  versetzt,  zar  Trockne  verdampft  und 
der  trockne  Rückstand  geglüht.  Es  sublimirt  hierbei  Chlor- 
ammonium, und  im  Rückstand  bleibt  schwefelsaures  Natron. 
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Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoif. 


417.  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas  vereinigen 
sich  in  gleichen  Volumen  zu  farblosen,  sehr  flüchtigen  Krystall- 
nadeln.  Da  das  Aequivalent  des  Ammoniaks  4  Volume,  das  des 
Schwefelwasserstoffs  nur  2  Volume  bildet,  so  muss  die  Verbin- 
dung durch  die  Formel  NHg  .  2 HS  dargestellt  werden.  Man 
kann  aber  auch  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Gase 
einen  fiörper  von  der  Formel  NHg  .HS  erhalten,  wenn  man 
nämlich  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammonia]^  anwendet 
und  das  Gefäss  stark  erkältet.  Die  Verbindung  zersetzt  sic& 
aber  bald  und  verliert  die  Hälfte  ihres  Ammoniaks. 

Die  zweite  Verbindung,  NHg  .  HS  =  (NHJ  S,  entspricht 
in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrem  Verhalten  dem  Einfach- 
Schwefelkalium  und  führt  daher  den  Namen  Schwefelammo- 
nium. Die  andere,  NHg  .  2HS  =^  NH^S  .  HS,  ist  die  dem 
Schwefelwasserstoff-  Schwefelkaliuni  entsprechende  Verbindung. 

Das  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  er- 
hält man  leicht  in  farblosen  Krystallen,  wenn  man  durch  eine 
Lösung  von  Ammoniak  in  wasserfreiem  Alkohol  trocknes 
Schwefelwasserstoffgas  leitet.  Die  Erystalle  lösen  sich  leicht  in 
Wawer  auf. 

Die  anfEuigs  farblose  Lösung  des  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammoniums  färbt  sich  an  der  Luft  leicht  gelb,  indem 
Zweifach-Schwefelammonium  entsteht: 

NH^S  .  HS  +  0  =  NH^Sa  +  HO. 

Man  kann  noch  andere  Schwefelungsstiifen  des  Ammoniums 
in  Kryvtallen  darstellen.  Durch  Destillation  von  Salmiak  mit 
Mehrfach«Schwefelkalium  erhält  man  eine  gelbe,  sehr  stinkende 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  raucht  und  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Schwefelungsstufen  des  Ammoniums  ist;  man  nannte 
sie  früher  Liquor  fumana  Boylii, 

Die  Lösung  des  Schwefelwasserstoff-Schwefelammoniums, 
welche  man  durch  Sättigen  von  wässerigem  Ammoniak  mit 
SohwefelwasserstoffgaB  erhält,  findet  in  den  Laboratorien  häufig 
Anwendung  als  Reagens. 

Das  Einfach-Schwefehimmonium,  N  H4  S,  geht  mit  den  elektro- 
negativen  Schwefelmetallen  Verbindungen  ein,  die  vollkommen 
denen  des  Einfach-Schwefelkaliuma  entsprechen;   so  vereinigt 
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es  sich  mit  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelarsen,  Schwefel« 
antimon  u.  s.  w.  zu  Sulfosalzen.  Digerirt  man  diese  Sulfo- 
säuren  mit  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium,  NH^S  .  HS, 
so  wird  der  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  der  Sulfosalze 
(NH4S  .  CSaJ  NH^S  .  AsSg;  NH^S  .  SbSg)  ausgetrieben. 


'A  m  m  0  n  i  u  m  s  a  1  z  e. 


Schwefelsaures  Ammoniumoxyd. 

418.  Das  neutrale  schwefelsaure  Ammoniumoxyd,  NH4O .  SO3, 
wird  durch  Sättigen  der  Ammoniaklösung  mit  Schwefelsäure 
dargestellt;  in  den  Fabriken  wendet  man  gewöhnlich  die  un- 
reine, durch  Destillation  von  Thierstoffen  erhaltene  Ammoniak- 
flüssigkeit dazu  an,  oder  man  zersetzt  dieselbe  durch  schwefel- 
sauren Kalk.  Durch  Abdampfen  gewinnt  man  das  Salz  in  Ery* 
stallen,  die  man  so  stark  erhitzt,  dass  die  verunreinigenden  or- 
ganischen Stoffe  zerstört  werden,  worauf  man  den  Küokstand 
wieder  auflöst-  i^nd  nochmals  krystallisirt.  Das  schwefelsaure 
Ammoniumoxyd  enthält  kein  Erystallwasser  und  ist  mit  dem 
schwefelsauren  Kali,  EO  .  SO3,  isomorph.  Es  löst  sich  in  2 
Thln.  kaltem  und  in  1  Thl.  kochendem  Wasser;  in  der  Hitze 
zersetzt  es  sich  in  Wasser  und  Stickstoff,  welche  entweichen, 
und  in  schwefligsaures  Ammoniumoxyd,  NH4O  .  SOg,  welches 
als  Sublimat  erhalten  wird. 

Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  kann  man  aus  dem  vorher- 
gehenden Salz  ein  zweifach-schwefelsaures  Aramonium- 
oxyd  in  Erystallen  erhalten^ 

Salpetersaures  Ammoniumoxyd. 

419.  Man  sättigt  die  Lösung  von  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Ammoniak  mit  Salpetersäure,  dampft  sie  ein  und  läset 
erkalten,  wobei  salpetersaures  Ammoniumoxyd  in  Erystallen  von 
der  Formel  NH4O  .  NO5  anschiesst.  Sie  schmelzen  schon  in 
niedriger  Temperatur,  und  zersetzen  sich  in  stärkerer  Hitze  in 
Wasser  und  Stickstoftbxydulgas  (131).  Auf  glühende  Eohlen 
geworfen,  verursacht  es  ein  lebhaftes  Verbrennen,  wobei  durch 
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die  VerbrennaDg  des  Wasseretoffs  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
der  Salpetersäure  eine  röthliche  Flamme  erscheint.  Man  hat 
daher  dieses  Salz  früher  Nitrum  flammans  genannt. 

Das  salpetersaure  Ammoniak  löst  sich  in  wenig  Wß,sser 
(72  Theil)  unter  starker  Kälteerzeugung  auf,  weshalb  es  eine 
Anwendung  zu  Kältemischungen  erhalten  hat.  Zu  diesem  Zweck 
bedarf  man  nicht  völlig  reines  Salz  und  stellt  es  daher  durch 
Eindampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Salmiak  und  salpeter- 
saurem Natron  dar:  NH^Cl  +  NaO .  NO5  =  NH4O  .  NOb  +  NaCl. 
Das  sich  bildende  Kochsalz  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
Flüssigkeit  ab  und  die  davon  getrennte  Lösung  gdebt  beim  Er- 
kalten Krystalle  von  salpetersaurem  Ammoniak. 

% 

Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Ammoniak. 

420.  Ammoniak  und  Phosphorsäure  bilden  mehrere  Ver- 
bindungen,  von  welchen  die  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren 
Katron,  (2  NaO  .  HO)  .  PO5,  entsprechende  die  wichtigste  ist. 
Um  sie  darzustellen,  versetzt  man  die  Lösung  des  sauren  phos- 
phorsauren Kalks  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigt,  und  dampft  ein'. 
Es  scheiden  sich  hierbei  mon okiin ometrische  Krystalle  von  der  , 
Formel  HO  .  2NH4O  .  POß  ab. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes  noch  eben  so  viel 
Phosphorsäure,  als  sie  schon  enthält,  so  erhält  man  beim 
Abdampfen  saures  phosphorsaures  Ammoniumoxyd, 
2H0  .  NH4O  .  POß,  in  quadratischen  Krystallen.  Beide  Salze 
sind  den  entsprechenden  Kalisalzen  isomorph. 

Beim  Erhitzen  entweicht  aus  dem  phosphorsauren  Ammo- 
niak das  Ammoniak  zum  grössten  Theil,  und  man  erhält  im 
Rückstand  glasartige  Phospl^orsäure ,  welche  cj^er  stets  etwas 
Ammoniak  zurückhält. 

Phosphorsaures  Natron- Ammoniumoxyd:  HO. 
NH4O  .  NaO  .  PO5  +  8  HO.  Dieses  Salz  wurde  früher  häufig 
durch  Abdampfen  des  gefaulten  Harns  erhalten.  Man  stellt  es 
leicht  durch  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  von  phos- 
phorsaurem Natron,  HO  .  2  Na 0  .  P O5,  und  phosphorsaurem 
Ammoniumoxyd,  HO  .  2NH4O  .  PO5,  und  Eindampfen  zur 
Krystallisation  dar.  Es  krystallisirt  monoklinometrisch.  Beim 
Erwärmen  verliert  es  leicht  8  Ae.q.  Krystallwasser,  und  beim 
Glühen  sämmtliches  Wasser  und  Ammoniak,  so  dass  metaphos- 
phorsaures  Natron  (397)  zurückbleibt.    Es  wird   bei  Löthrohr- 
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versachen    unter    dem  Namen   Phospliorsalz,    ähnlich   wie 
Borax,  angewendet. 

Verbindungen  der  Kohlensäure  milt  Ammoniak. 

421.  Ammoniak  und  Kohlensäure  vereinigen  sich  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  einander;  diese  Verbindungen 
zeigen  nur  geringe  Beständigkeit  und  verwandeln  sich  zum 
Theil  leicht  in  einander.  Bringt  man  die  beiden  Gase  trocken 
zusammen,  so  vereinigt  sich,  wenn  Ammoniak  im  ÜeberschuBS 
vorhanden  ist,  1  Volum  Kohlensäure  mit  2  Volumen  Ammoniak- 
gas, ein  Verhältniss,  das  durch  die  Formel  NH3.CO2  dargestellt 
wird.  Sobald  dieses  Salz  mit  Wasser  zusammenkommt,  löst  es 
sich  auf  und  zeigt  hierauf  bald  die  Eigenschaften  eines  gewöhn- 
lichen kohlensauren  Salzes,  so  dass  es  also  bei  seiner  Auflösung 
in  Wasser  das  zu  seiner  Umwandlung  in  kohlensaures  Ammonium- 
oxyd, NH4O  .  CO2,  erforeterliche  Aequivalent  Wasser  aufnimmt. 

Wenn  man  durch  eine  concentrirte  wässerige  Ammoniak- 
lösung einen  Strom  von  Kohlensäure  leitet,  so  lange  noch  davqn 
aufgenommen  wird,  so  scheidet  sich  zweifach-kohlensaures 
Ammonium oxyd,  NH4O  .  HO  .  2CO2,  in  farblosen  rhombi- 
schen Prismen  ab.  Man  hat  dieses  Salz  in  schönen  Krystallen 
im  Guano  gefunden. 

Das  im  Handel  vorkommende  kohlensaure  Ammoniak  besteht 
zum  grössten  Theil  aus  anderthalbfach-kohlensaurem 
Ammoniak,  2NH3  .  SCOg  +  2H0;  man  gewinnt  es  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  Salmiak  und  kohlensaurem 
Kalk  (Kreide)  in  irdenen  oder  gusseisemen  Retorten  mit  Vor- 
lagen von  Steingut.  Dabei  entweichen  zuerst  Ammoniak  und 
Wasserdämpfe,  später  sublimirt  das  kohlensaure  Ammoniak  des 
Handels.  •  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Hörn,  Hufen  und 
anderen  Thierstoffen  sublimirt  ein  mit  brenzlichen  Oelen  ver- 
unreinigtes kohlensaures  Ammoniak  {Sal  cornu  cervi  voJatile), 

Das  reine  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels  ist  eine  farb- 
lose, durchscheinende,  leicht  verwitternde  ^Krystallmasse  von 
starkem  Geruch  nach  Ammoniak,  die  sich  bei  13®  C.  in  4  Thln. 
Wasser  löst. 
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422.  Die  Ammoniamsalze  unterscheiden  sich  in  ihren  Lö- 
sungen von  allen  anderen  Salzen,  mit  Ausnahme  der  Alkaii- 
salze,  dadurch,  dass  sie  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  geföllt 
werden. 

Beim  Erhitzen  mit  einem  Alkalihydrat  oder  mit  Kalkhydrat 
entwickeln  die  Ammoniaksalze  Ammoniakgas,  welches  sich  durch 
seinen  charakteristischen  Geruch,  selbst  wenn  es  nur  in  geringer 
Menge  vorhanden  ist,  leicht  entdecken  lässt.  -Beüiidet  sich  in 
einem  Gemenge  eine  so  geringe  Menge  eines  Ammoniaksalzes, 
dass  das  auf  Zusatz  von  Ealihydrat  entwickelte  Ammoniak  sich 
durch  den  Geruch  nicht  mehr  erkennen  lässt,  so  kann  man  es 
doch  noch  durch  Eintauchen  einea  mit  Chlorwasserstoffsäure 
befeuchteten  Glasstabes  in  die  Röhre,  in  welcher  man  das  Am- 
moniaksalz mit  Kalihydrat  versetzt  hat,  nachweisen ;  ist  nämlich 
die  geringste  Menge  von  Ammoniak  vorhanden,  so  bilden  sich 
um  den  Glasstab  dicke  weisse  Nebel  von  Salmiak. 

Auf  Zusatz  von  Zweifach-Chlorplatin  zu  der  Lösung  eineg 
Ammoniaksalzes  fällt  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag, 
Ammonium-Platinchlorid,  NH4CI  .  PtClg,  zu  Boden,  ähn- 
lich dem  mit  Kalisalzen  erhaltenen.  Diese  beiden  Niederschläge 
sind  aber  leicht  von  einander  zu  unterscheiden,  weil  der  durch 
Ammoniak  erhaltene  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  Ammoniak  ent- 
wickelt, der  andere  nieht.  Noch  leichter  kann  man  beide  durch 
ihr  verschiedenes  Yerhalteh  beim  Glühen  unterscheiden.  Das 
Kalium-Platinchlorid  wird  hierbei  in  metallische^  Platin  und 
Chlorkalium  zerlegt,  welche  beide  mit  einander  vermengt  blei- 
ben, so  dass  man  auf  Zusatz  von  Wasser  Chlorkalium  in  Lösung 
erhält.  Das  Ammonium-Platinchlorid  hinterlässt,  unter  Ent- 
wickelung  dicker  Nebel  von  Salmiak ,  metallisches  Platin ,  so 
dass  bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  kein 
Chlormetall  in  Lösung  übergeht. 


IL   Erdalkalimetalle. 


Barium. 

Aequivalent:  Ba  ;=  68,6. 


423.  Man  kann  das  Barium*)  durcli  Zersetzung  des  Barium- 
Oxydhydrats  .mittelst  der  V  o  It  a '  sehen  Batterie,  oder  auch  durch 
üeberleiten  von  Kaliumdampf  über  das  glühende  Oxyd  darstellen. 

Das  Barium  ist  ein  gelbliches,  etwas  dehnbares  Metall, 
welches  in  der  Rothglühhitze  schmilzt,  aber  sich  nicht  destilli- 
ren  lässt.  Es  ist  schwerer  als  concentrirte  Schwefelsäure,  denn 
ein  Stück  Barium  sinkt  darin  schnell  zu  Boden. 

Das  Barium  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zu  Sauerstoflf  und 
oxydirt  sich  an  der  Luft  rasch ;  es  zersetzt  das  Wasser  schon 
in  der  Kälte  und  entwickelt  Wasserstoff  daraus.  Die  Verbin- 
dungen des  Bariums  sind  vor  denen  der  Alkalien,  der  anderen 
Erdalkalien  und  der  meisten  Erden  durch  ein,  bedeutendes  spe- 
cifisches  Gewicht  ausgezeichnet,  was  zu  der  Benennung  Baryt 
(von  ßagvgy  schwer)  Veranlassung  gab. 


Verbindungen  des  Bariums  mit  Sauerstoff. 


424.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  B  riums  mit  Sauer- 
stoff, das  Bariumoxyd  oder  Baryt,  BaO,  und  das  Barium- 
hyperoxyd, BaOg^. 


*)  Der  Baryt  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt.  Davy 
stellte  1807  zuerst  das  metallische  Barium  durch  Zersetzung  dos 
Baryts  mit  der  elektrischen  Batterie  dar;  in  gleicher  Weise  erhielt 
er  zuerst  das  Strontium  und  Calcium. 


Bariumoxyd. 
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Bariumoxyd  oder  Baryt.  In  der  Natur  kommen  haupt- 
sächlich zwei  unlösliche  Verbindungen  des  Baryts  vor,  schwefel- 
saurer und  kohlensaurer  Baryt,  welche  beide  zur  Darstellung 
des  Baryts  dienen  können.  In  einer  sehr  hohen  Temperatur 
verliert  der  kohlensaure  Baryt  die  Kohlensaure  und  hinterlässt 
Baryt.  Man  bedarf  hierzu  einer  geringeren  Hitze,  wenn  man 
den  kohlensauren  Baryt  mit  Kohle  vermengt,  weil  die  Kohlen- 
säure in  diesem  Falle  durch  die  Kohle  in  Kohlenoxydgas  ver- 
wandelt wird-  Da  man  überschüssige  Kohle  hierbei  nicht  ver- 
meiden kann,  so  bleibt  der  Baryt  mit  Kohle  vermengt  zurück, 
was  in  dem  Falle  ohne  Nachtheil  ist,  wenn  man  ihn  zum  Auf- 
lösen in  Wasser  verwenden  will. 

Gewöhnlich  löst  man  den  kohlensauren  Baryt  in  Salpeter- 
säure auf,  und  erhält  beim  Verdampfen  der  Lösung  wasserfreie 
Krystalle  von  salpetersaurem  Baryt,  die  man  in  einer  Porzellan- 
retorte erhitzt.  '  Der  Hals  der  Retorte  (Fig.  140)  ist  mit  einem 
Fig.  140.  durchbohrten  Kork  verschlossen ; 

man  erhitzt  die  Retorte  in  einem 
gut  ziehenden  Ofen  mit  Kohlen 
so  lange,  als  sich  noch  Gas  ent- 
wickelt. Der  Baryt  bleibt  hier- 
bei als  poröse,  graulich  weisse 
Masse  von  geschmolzenem  Aus- 
sehen zurück.  Der  Baryt  selbst 
hat  indessen  hierbei  keine 
Schmelzung  erlitten,  da  er  in 
der  in  unseren  Oefen  erreich- 
baren Hitze  unschmelzbar  ist, 
sondern  der  salpetersaure  Baryt 
ist  bei  der  ersten  Einwirkung 
der  Hitze  in  Schmelzung  über- 
gegangen, und  hat  hierauf  in 
dem  Maasse,  als  die  Salpetersäure 
in  zersetzter  Form  fortging,  eine  immer  dickere  Consistenz  an- 
genommen, so  dass  der  Baryt  durch  die  entweichenden  Gas- 
blasen aufgebläht  zurückblieb.  Der  wasserfreie  Baryt  schmilzt 
nur  in  den  höchsten  .Temperaturen,  die  man  durch  das  Knall- 
gasgebläse hervorbringen  kann. 

425.  Um  aus  dem  natürlich  vorkommenden  schwefelsauren 
Baryt  (Schwerspath)  Baryt  darzustellen,  verwandelt  man  den- 
selben zuerst  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Schwefelbarium;  man 
vermengt  den  feingepulverten  Schwerspath  mit  Viq  seines  Ge- 
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wichts  Kohle,  setzt  so  vielOel  zu,  dass  ein  knetbarer  Teig  ent- 
steht, und  erhitzt  diese  Masse  in  einem  Thontiegel  zum  Roth- 
glühen. Durch  .den  Zusatz  von  Oel  bezweckt  man  namentlich 
eine  innigere  Berührung  des  schwefelsauren  Baryts  mit  der 
Kohle,  als  dieses  bei  der  Mengung  zweier  fester  Körper  der 
Fall  ist;  das  Oel  wird  von  der  porösen  Masse  aufgesogen  und 
beim  Erhitzen  mit  Hinterlassung  von  Kohle  zersetzt,  welche 
hierauf  den  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  und  des  Baryts  auf- 
nimmt: BaO  .  SO3  -t-  4C==  BaS  +  4C0.  Aus  der  geglühten 
Masse  zieht  man  durch  kochendes  Wasser  das  Schwefelbarium 
aus,  versetzt  die  Lösung  nach  und  nach  mit  Salpetersäure,  und 
verwandelt  hierdurch  das  Schwefelbarium  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  in  salpetersauren  Baryt,  den  man  durch 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  in  fester  Form  erhält.  Durch  Glü- 
hen stellt  man  hieraus  wasserfreien  Baryt  dar,  welcher  etwa 
viermal  so  schwer  als  Wasser  ist. 

426.  Der  Baryt  besitzt  eine  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasser ; 
übergiesst  man  ein  Stück  davon  mit  wqnig  Wasser,  so  findet 
eine  bedeutende  Erhitzung  statt,  die  bis  zum  Glühen  gehen 
kann,  und  ein  Theil  des  Wassers  entweicht  dampfförmig.  Der 
Baryt  verwandelt  sich  hierbei  in  Barythydrat  und  zerfällt  zu 
einem  weissen  trocknen  Pulver,  wenn  die  zugesetzte  Wasser- 
menge nicht  zu  bedeutend  war.  Aus  dem  Barythydrat.lässt 
sich  durch  Erhitzen  das  Wasser  nicht  wieder  austreiben.  Man 
stellt  das  Barythydrat  in  den  Laboratorien  gewöhnlich  aus  dem 
schwefelsauren  Baryt  dar.  Man  führt  denselben  durch  Glühen 
mit  Kohle,  wie  oben  angegeben,  in  Schwefelbarium  über,  kocht 
dieses  mit  Wasser  aus,  und  verwandelt  das  in  Lösung  befind- 
liche Schwefelbarium  durch  Kochen  mit  Kupferoxyd  in  Barium- 
oxyd, indem  gleichzeitig  Schwefelkupfer  entsteht.  Die  abfiltrirte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  von  Baryt- 
hydrat ab.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man 
noch  weitere  Krystallisationen  davon. 

Das  Barythydrat  wird  in  den  Laboratorien  häufig  ange- 
wendet. Aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Barythydrat  in 
Wasser  scheiden  sich  beim  Erkalten  Blätter  oder  grosse  pria- 
matische  Krystalle  aus,  welche  9  Aeq.  Wasser  enthalten.  Ihre 
Formel  ist  daher  BaO  -{-  9 HO.  Beim  Erwärmen  verlieren 
diese  Krystalle  leicht  8  Aeq.  Wasser  und  verwandehi  sich  hier- 
bei in  das  erste  Hydrat,  welches  weiter  kein  Wasser  abgiebt. 
In  der  Bothglühhitze  schmilzt  dieses  Hydrat  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.    Es  löst  sich  in  20 
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Thln.  kaltem  und  in  2  Thln.  kochendem  Wasser  zu  einer  stark 
alkalisch  reagirenden  Lösung,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft 
rasch  *  Kohlen  säure  anzieht,  und  sich  durch  Abscheiden  von 
kohlensaurem  Baryt  trübt. 

Das  Barythydrat  und  alle  anderen  löslichen  Barytsalze  sind 
starke  Gifte. 


Bariumhyperoxyd. 

427.  Das  Bariumoxyd  nimmt  beim  Erhitzen  auf  300®  bis 
400®  C.  in  einem  Strom  von  trocknem  Sauerstoff  oder  atmo- 
sphärischer Luft  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Barium- 
hyperoxyd, BaOg.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  Stücke  von 
wasserfreiem  Baryt  in  eine  schwer  schmelzbare  Retorte,  und 
leitet  auf  den  Boden  derselben  Sauerstoffgas  oder  kohlensäure- 
freie trockne  Luft,  während  man  die  Retorte  erhitzt.  Der  Baryt 
verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Sauerstoff,  ohne  seine  Form  zu 
ändern,  und  nimmt  nur  eine  mehr  graue  Färbung  an.  Beim 
Glühen  verliert  das  Bariumhyperoxyd  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs, und  verwandelt  sich  wieder  in  Baryt.  Das  Bariumhyper- 
oxyd verwandelt  sich  leicht  mit  Wasser  zu  einem  weissen,  in 
Wasser  wenig  löslichen  Hydrat;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
es  unter  Entwickelupg  von  Sauerstoff  in  Barythydrat  verwan- 
delt, welches  sich  iÄ  Wasser  auflöst.  Wir  haben  (101)  gesehen, 
dass  man  das  Bariumhyperoxyd  zur  Darstellung  von  Wasser- 
stoffhyperoxyd anwendet.  Man  könnte  es  Auch  zur  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoffgas  benutzen,  und  den  Rückstand  stets  wie- 
der durch  atmosphärische  Luft  in  Bariumhyperoxyd  verwandeln. 

Versetzt  man-  eine  Lösung  von  Wasserstoff hyperoxyd  mit 
Barytwasser,  so  scheidet  sich  Bariumhyperoxyd,  in  Verbindung 
mit  Wasser,  in  krystallinischen  Schuppen  ab. 


Barytsalze. 


Schwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  SO3. 

428.    Dieses  Salz  kommt  in  der  Natur  zuweilen  in  ziemlich 
grossen  Lagern  (in  Formen  des  rhombischen  Systems)  krystallisirt 
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vor.  Es  ist  vor  den  meisten  anderen  nicht  metallischen  Mine- 
ralien durch  sein  bedeutendes  specifisches  Gewicht  (4,4)  aus- 
gezeichnet, weshalb  man  es  Schwerspath  genannt  hat»  Der 
schwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  und 
löst  sich  auch  in  mit  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure 
angesäuertem  Wasser  nicht  auf.  Man  kann  ihn  daher  leicht 
durch  doppelte  Zersetzung  darstellen,  indem  man  in  eine  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Baryt  oder  Chlorbarium  die  Lösung 
eines  sdhwefelskuren  Alkalis  oder  auch  Schwefelsäure  giesstf 
Wie  wir  gesehen  haben,  benutzt  man  diese  ünlöslichkeit  des 
schwefelsauren  Baryts  häufig  zur  Entfernung  der  in  einer  Lö- 
sung enthaltenen  Schwefelsäure;  will  man  hierbei  keine  andere 
Säure  in  die  Flüssigkeit  bringen,  so  fällt  man  mit  einer  Lösung 
von  Barythydrat.  Der  schwefelsaure  Baryt  scheidet  sich  hierbei 
so  fein  vertheilt  in  der  Flüssigkeit  aus,  das^  er  trotz  seiner 
grossen  Schwere  nur  schwierig  sich  zu  Boden  setzt  und  die 
Flüssigkeit  milchig  trübt;  man  vermeidet  dies,  wenn  man  die 
Lösung  kochend  fällt,  was  aber  nur  geschehen  kann,  wenn  die 
vorhandene  Säure  oder  Basis  beim  Kochen  keine  Veränderung 
erleidet. 

Der  schwefelsaure  Baryt  -löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure auf,  fällt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
heraus. 

Der  durch  Fällen  dargestellte  schwefelsaure  Baryt  wird 
unter  dem  Namen  Permanen tweiss  als  Malerfarbe  ange- 
wendet. 


Salpetersaurer  Baryt:  Bau  .  NO5. 

429.  Wir  haben  (424)  gesehen,  wie  man  salpetersauren 
Baryt  aus  dem  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  oder 
schwefelsauren  Baryt  darstellt.  Der  salpetersaure  Baryt  kry- 
stallisirt  wasserfrei,  in  regulären  Octaedern;  er  löst  sich  in 
SThln.  kaltem  und  3  Thln.  kochendem  Wasser,  ist  aber  in  sauren 
Flüssigkeiten  viel  weniger  böslich,  so  das«  er  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  zu  «seiner  wässerigen  Lösung  als  krystalliniscbes 
Pulver  sich  abscheidet. 


Kohlensaurer  Baryt:  BaO  .  CO2. 

430.'    Der  kohlensaure  Baryt  kommt  in  der  Natur  im  rhom- 
bischen System  krystallisirt  vor,  und  wird  von  den  Mineralogen 
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Witherit  genannt;,  künstlich  stellt  man  ihn  durch  Zusatz 
eines  kohlensauren  Alkalis  zu  einer  Auflösung  von  salpeter- 
saurem  Baryt  oder  Chlorbarium  dar.  Der  kohlensaure  Baryt 
schmilzt  in  der  Weissglühhitze  und  zersetzt  sich  erst  hierauf, 
indem  er  seine  Kohlensäure  verliert.  Er  ist  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich,  so  dass  dieses  kaum  ^14000  aufnimmt;  leichter 
löst  er  sich  in  Wasser,  welches  freie  Kohlensaure  enthält. 


Verbindungen  des  Bariums  mit  Schwefel. 


431.  Es  wurde  bereits  (425)  angegeben,  wie  man  das  Ein- 
fach-Schwefelbarium  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Baryt 
mit  Kohle  darstellt.  Der  Bückstand  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  kochendem  Wasser  eine  gelblich  gefärbte  Lösung,  aus  wel- 
cher beim  Erkalten  sich  farblose  Krystalle  abscheiden.  Diese 
sind  ein  Gemenge  von  Barythydrat  und  wasserhaltigem  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelbarium;  beim.  Kochen  mit  Wasser  zerlegt 
sich  nämlich  das  Einfach-Schwefelbarium  in  diese  beiden  Ver- 
bindungen nach  der  Gleichung : 

2BaS  +  2H0  =  BaO  .  HO  +  BaS  .  HS. 

Die  gelbe  Farbe  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  rührt  nur 
daher,  dass  sich  in  der  geglühten  Masse  stets  etwas  Mehrfach- 
Schwefelbarium  befindet.  Diese  Verbindungen  von  Barium  mit 
mehr  als  1  Aeq.  Schwefel  kann  man  leicht  durch  Kochen  von 
Schwefel  mit  Einfach-Schwefelbarium  darstellen. 


Haloidsalze  des  Bariums. 


Chlorbarium. 

432.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Bariums  mit 
Chlor,  welche  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst  erhalten  kann.  Auch  aus  dem 
schwefelsauren  Baryt  kann  man  diese  Verbindung  darstellen, 
wenn  man  ihn  zuerst  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Schwefel- 
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barium  verwandelt  und  dieses  in  seiner  Lösung  durch  Chloi*- 
wasserstoffsäure  zersetzt.  Verdampft  man  die  Lösung,  so  schei- 
det sich  wasserhaltiges  Ohlorbarium  in  rhombischen  Krystallen 
von  der  Formel  BaCl  -|-  2  HO  ab.  Es  verliert  in  gelinder 
Wärme  das  Wasser  und  schmilzt  in  der  IJothglühhitze. 

Das  Chlorbarium  löst  sich  in  2,3  Thln.  Wasser  von  16®  C. 
und  in  1,3  Thln.  siedendem  Wasser. 


Kennzeichen  der  Bariumsalze. 


433.  Die  Lösung  der  Bariumsalze  wird  durch  Ammoniak 
nicht  gefällt;  kohlensaures  Ammoniak,  sowie  die  kohlensauren 
Alkalien  schlagen  aber  unlöslichen  kohlensauren  Baryt  nieder. 

Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze  geben  mit  den  Lö- 
sungen der  Bariumsalze  einen  weissen,  in  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  unlöslichen 
Niederschlag.  Diese  Reaction  wird  gewöhnlich  zur  Nachweisung 
der  Barytsalze  angewendet;  es  ist  aber  zu  bemerken,  dass  die 
Strontium-  oder  Bleisalze  mit  Schwefelsäure  einen  ähnlichen 
Niederschlag  gebeii,  Wir  werden  später  sehen,  wie  man  diese 
Niederschläge  von  einander  unterscheidet.  Die  Bleisalze  lassen 
sich  augenblicklich  von"  den  Bariumsalzen  dadurch  unterschei- 
den, dass  sie  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  werden, 
während  die  Bariumsalze  farblos  bleiben. 

Die  neutralen  Lösungen  der  Bariumsalze  werden  durch 
phosphorsaures  Natron  (HO  .  2NaO  .  PO5)  gefällt;  die  sauer 
reagirenden  geben  damit  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
Niederschlag.  Bariumlösungen  geben  mit  Kieselfluorwasserstoff- 
säure einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Kiesel- 
fluorbarium. 

Die  löslichen  Bariumsalze  färben,  in  die  Weingeistflamme 
gebracht,  dieselbe  gelblich-grün.  Das  Spectrum  der  Barium- 
salze ist  durch  mehrere  helle  grüne,  eine  orangene  und  gelbe 
Linien  ausgezeichnet  (vgl.  S.  355). 
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Strontium. 

Aequivalent:  Sr  ==  43,8. 


434.     Das  Strontium*)  zeigt  in  seinen  Verbindungen  die 
grösste   üebereinstimmung  mit  dem  Barium ,    so  dass  man  sie  • 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  entsprechenden  Bariumverbindungen 
darstellt. 

Wie  der  Baryt'  kommt  auch  der  Strontian  in  der  Natur  in 
Verbindung  mit  Kohlensäure  und  mit  Schwefelsäure  vor.  Der 
kohlensaure  Strontian  besitzt  die  Krystallform  des  Witherits 
(430);  er  wird  von  den  Mineralogen,  wegen  seines  Vorkommens 
bei  Strontian  in  Schottland,  Strontianit  genannt,  ein  Name, 
der  auf  das  darin  enthaltene  Metalloxyd  übertragen  wurde. 
Der  schwefelsaure  Strontian  ist  mit  dem  Schwerspath  isomorph; 
er  führt  den  Namen  Cölestin,  weil  er  häufig  blau  gefärbt  ist. 

Das  Strontium  wird  aus  dem  Chlorstrontium  wie  das  Cal- 
cium aus  dem  Chlorcalcium  (441)  dargestellt.  Es  ist  gelb  ge- 
färbt, von  2,5  specif.  Gewicht. 


Verbindungen  des  Strontiums  niit  Sauerstoff 


435.  Das  Strontium  bildet  mit  dem  Sauerstoff  zwei  Ver- 
bindungen, das  Strontium oxyd  oder  Strontian,  SrO,  und  das 
Strontiumhyperoxyd,  SrOg. 

Der  Strontian  wird  genau  wie  der  Baryt  aus  dem  in  der 
Natur  vorkommenden  kohlensauren  oder  schwefelsauren  Salz 
dargestellt.  Der  beim  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  hinter- 
bleibende Strontian  stellt  eine  poröse,  graulich  weisse,  dem 
Baryt  ähnliche  Masse  dar. 

Der  Strontian  verbindet  sich  unter  heftiger  Wärmeentwicke- 
lung mit  Wasser;  das  Hydrat  löst  sich  bei  20®  C.  in  130  Thln. 


*)  DerStrpntiaD  wurde  gleiqhzeitig  von  Klaproth  un4  HDf>e 
1793  entdeckt. 
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Wasser  auf,  und  da  es  in  der  Wärme  viel  leichter  löslich  ist 
als  in  der  Kälte,  so  scheidet  die  gesättigte  Lösung  beim  Erkal- 
ten viele  Krystalle  aus.  Die  Formel  derselben  ist  SrO-|-  9H0. 
In  der  Wärme  verlieren  die  Krystalle  leicht  8  Aeq.  Wasser, 
aber  das  letzte  Aequivalent  geht  in  der  stärksten  Hitze  unserer 
Oefen  nur  schwierig  weg. 

DasStrontiumhyperoxyd,  SrOg,  erhält  man  durch  Zu- 
sammenbringen von  Wasserstoffhyperoxyd  mit  einer  Lösung  von 
Strontianhydrat  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen. 


Strontiansalze. 


Salpetersaurer  Strontian. 

436.  Man  stellt  ihn  wie  das  entsprechende  Barytsalz  aus 
kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Strontian  dar.  Er  krystal- 
lisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in^  grossen  regulären  Octae- 
dem,  frei  von  Krystallwasser.  In  Wasser  ;löst  er  sich  leicht, 
nicht  in  Alkohol.  Lässt  man  ihn  bei  isehr  niedriger  Tempera- 
tur krystallisiren,  so  scheidet  er  sich  wasserhaltig  und  mit  mo- 
noklinometrischer  Krystallform  aus;  seine  Formel  ist  alsdann: 
SrO  .  NO5  -|-  4 HO.  Der  salpetersaure  Strontian  wird  bei 
Feuerwerken  häufig  angewendet,  weil  er  die  Flamme  verbren- 
nender Sioffe  schön  purpurroth  färbt,  was  übrigens  allen  Ver- 
bindungen des  Strontians  mehr  oder  weniger  eigen  ist.  Zu 
dem  rothen  bengalischen  Feuer  nimmt  man  40  Thle.  salpeter- 
sauren Strontian,  13  Thle.  Schwefelblumen,  10  Thle.  chlorsaures 
Kali  und  4  Thle.  Schwefelantimon. 

Kohlensaurer  Strontian,  Sr^  .  CO2. 

437.  Er  findet  sich  in  der  Natur  in  rhombischen  Kryfetal-' 
len  (Strontianit),  und  kann  leicht  aus  dem  salpetersauren  Stron- 
tian durch  doppelte  Zersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  dar- 
gestellt werden.  In  der  Weissglühhitze  verliert  er  die  Kohlen- 
säure vollständig,  ohne  vorher,  wie  der  kohlensaure  Baryt,  zu 
schmelzen. 
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Schwefelsaurer  Strontian,  SrO  .  SO3. 

438.,  Der  schwefelsaure  Strontian  konunt  häufiger  als  ^e 
übrigen  Strontianverbindungen  (in  rhombischen  Krystallen)  in 
der  Natur  vor.  Man  kann  denselben  durch  Vermischen  der 
Lösungen  eines  Strontiansalzes  und  eines  schwefelsauren  Salzes 
als  weisses  Pulver  erhalten.  Der  schwefelsaure  Strontian  ist 
in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich^  aber  doch  etwas  löslicher  als 
der  schwefelsaure  Baryt;  digerirt  man  schwefelsauren  Stron- 
tian mit  Wasser,  so  wird  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Baryt- 
lösung deutlich  getrübt. 


Haloi'dsalze  des  Strontiums. 


Chlorstrontium. 

439.  Man  stellt  das  Chlorstrontium  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Strontian  oder  Schwefelstrontium,  welches  letz- 
tere durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Strontian  mit  Kohle  er- 
halten wird,  in  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Das  Salz  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zerfliesst  selbst  an  der  Luft; 
auch  starker  Weingeist,  worin  das  Chlorbarium  unlöslich  ist, 
löst  bedeutende  Mengen  von  Chlorstrontium  auf.  Infan  wendet 
diese  Eigenschaft  häufig  zur  Trennung  dieser  beiden  Chlorme- 
talle an.  Das  krystallisirte  Chlorstrontium  hat  die  Formel: 
SrCl  +  6H0. 


Kennzeichen  der  Strontiumsalze. 


440.  Die  Strontiumsalze  geben  in  ihren  Lösungen  mit  Am- 
moniak keinen  Niederschlag;  kohlensaure  Alkalien  schlagen  da- 
gegen kohlensauren  Strontian  nieder. 

Die  Lösungen   der   Strontiumsalze  geben   auf  Zusatz   von 
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Schwefelsäure  oder  einem  schwefelsauren  Salz,  einen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Strontian,  der  dem  aus  Barytlösung 
unter  denselben  Umständen  erhaltenen  vollkommen  gleicht. 
Die  Strontiumsalze  unterscheiden  sich  aber  von  den  Barytsalzen 
dadurch,  dass  sie  durch  eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali 
nicht  gefällt  werden,  während  Bariumsalze  damit  in  neutralen 
Lösungen  einen  gelben  Niederschlag  geben.  Die  Bariumsalze 
werden  femer  durch  Kieselfluorwasserstoff  gefällt,  Strontium- 
salze  nicht.    ~ 

Die  Strontiumsalze  färben  die  Flamme  brennender  Körper 
schön  purpurroth. 

Das  Spectrum  der  Strohtiumsalze  zeichnet  sich  durch  eine 
helle  blaue,  sechs  helle  rothe  und  eine  orangefarbige  Linie  aus. 

Auf  der  Farbentafel  (Seite  355)  ist  in  Fig.  2  die  gegensef- 
tige  Lage  und  Intensität  dieser  Linien  dargestellt. 


Calcium. 

Aequivalent:    Ca  =  20,0. 


441.  Das  Calcium  ist  ein  in  der  Natur  sehr  verbreitetes 
Element.  Mit  Sauerstoff  und  Kohlensäure  verbunden,  als  koh- 
lensaures Calciumoxyd  oder  Kalk,  bildet  es  ausgedehnte  Schich- 
ten in  allen  geschichteten  Gesteinen.  In  der  Form  von  schwe- 
felsaurem Kalk,  als  Gyps,  kommt  es  gleichfalls  in  grossen 
.  Lagern  vor,  und  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  bildet  es  einen 
Hauptbestandtheil  vieler  krystsülisirten  Mineralien.  Der  Kalk 
kommt  auch  in  den  meisten  Gewässern  gelöst  vor  und  geht 
so  in  die  Pflanzen  und  Thiere  über,  in  welchen  Kalk  einen  nie 
fehlenden  Bestandtheil  ausmacht.  Die  Schalen  der  Muscheln 
sind  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kalk  gebildet,  und  die 
Knochen  aller  Thiere  enthalten  viel  Kalk  in  Verbindung  mit 
Phosphorsäure. 

Man  stellt  das  Calcium  *)  durch  Zersetzung  des  glühend  ge- 


*)  Dieses  Verfahren  der  Darstellung  der  Metalle  wurde  zuerst 
von  Bnnse;i  zur  Gewinnung  von  Magnesium  angewendet. 
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Bchmolzenen  ChlorcaldnixiB  mittelst  des  gahranischen  Stroms 
dar,  wobei  man  es  in  Form  yon  gesclimolzenen  Eügelchen  er- 
hält. Man  erhält  es  auch  durch  Erhitzen  von  Jodcalcium 
mit  Natrium  in  verschlossenen  eisernen  Bohren,  wobei  die 
Einwirkung  erst  in  starker  Glühhitze  stattfindet.  Das  Metall 
besitzt  eine  hellgelbe  Farbe  (wie  Glockenmetall),  einen  starken 
Metallglanz,  und  zeigt  einen  hakigen,  etwas  kömigen  Bruch. 
Es  ist  sehr  dehnbar,  lässt  sich  zu  dünnen  Platten  aushämmem, 
schneiden  und  feilen.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,58.  In  trock- 
ner  Luft  hält  es  sich  kurze  Zeit,  ohne  den  Glanz  zu  verlieren; 
in  Berührung  mit  Wasser  entwickelt  es  heftig  Wasserstoffgas 
und  verwandelt  sich  in  Ealkhydrat.  In  der  Glühhitze  schmilzt 
es  und  verbrennt  bei  Luftzutritt  ihit  intensiver  Lichtentwicke- 
lung.   Ebenso  verbrennt  es  in  Chlor-,  Brom-  oder  Jodgas. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff. 


442.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauer- 
stoff, das  Calciumoxyd,  CaO,  gewöhnlich  Kalk  genannt,  und 
das  Calciumhyperoxyd,  Ca02. 

Der  Kalk  wird  taglich  nicht  nur  in  den  Laboratorien,  son- 
dern auch  in  den  Gewerben  gebraucht;  er  ist  der  wesentliche 
Bestandtheil  aller  Mörtel. 

Man  stellt  den  Kalk  durch  Glühen  von  natürlich  vorkom- 
mendem kohlensauren  Kalk -dar.  Will  man  in  dem  Laborato- 
rium reinen  Kalk  darstellen,  so  nimmt  man  isländischen  Kalk- 
spath  oder  cararischen  Marmor  und  glüht  ihn  in  einem  irde- 
nen Tiegel  bei  heftigem  Schmiedefeuer.  Besser  noch  löst  man 
kohlensauren  Kalk  in  Salpetersäure  auf,  und  digerirt  beide  so 
lange,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  kocht  hierauf  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  mit  Kalk,  wodurch  alle  4)eigemengten 
Oxyde,' wie  Thonerde,  Eisenoxyd  u.  s.  w.,  wenn  sie  vorhanden 
sind,  geföllt  werden,  dampft  endlich  zur  Trockne  ab  und  erhitzt 
den  binterbleibenden  salpetersauren  Kalk  zum  Bothglühen. 

Der  Kalk  hinterbleibt  beim  Glühen  des  kohlensauren'  Kalks 
als  eine  weisse,  amorphe  Masse  von    der  Form  der  angewen- 
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deten  Ealksteinstücke ;  seine  Dichtigkeit  ist  etwa  2,3^;  er 
schmeckt  kaustisch  und  bläut  die  geröthete  Lackmustinctur. 
Er  schmilzt  nicht  in  den  höchsten  Temperaturen  unserer  Oefen, 
wohl  aber  erleidet  er  in  dem  Knallgasgebläse  eine  anfangende 
Schmelzung. 

Der  Kalk  verbindet  sich  mit  Wasser  unter  Entwickelung 
von  viel  Wärme,  wobei  ein  Theil  des  Wassers  dampfförmig 
entweicht;  dabei  kann  die  Temperatur  hoch  genug  steigen,  um 
die  Entzündung  des  Schiesspulvers  zu  bewirken.  Die  grösste 
Erhitzung  findet  statt,  wenn  man  zu  dem  Kalk  etwa  die  Hälfte 
seines  Gewichts  an  Wasser  setzt.  Man  nennt  diese  Operation 
gewöhnlich  das  Löschen  des  Kalks,  und  der  mit  Wasser  ver- 
bundene Kalk  wird  unter  dem  Namen  gelöschter  Kalk  von 
dem  wasserfreien  Kalk,  den  man  Aetzkalk  oder  gebrann- 
ten Kalk  nennt,  unterschieden.  Der  Kalk  nimmt,  bei  dem  Lö- 
schen beträchtlich  an  Volum  zu,  und  wenn  man  nicht  zu  viel 
Wasser  zusetzt,  bleibt  das  Kalkhydrat  als  weisses,  weich  anzu- 
fühlendes Pulver.  Setzt  man  mehr  Wasser  zu,  so  erhält  man 
eine  dicke,  teigartige  Masse,  den  Kalkbrei,  welche,  mit  mehr 
Wasser  angerührt,  eine  milchartige  Flüssigkeit,  die  Kalk- 
milch, giebt. 

Das  über  dem  Kalkhydrat  stehende  Wasser  enthält  stets 
eine  gewisse  Menge  von  Kalk  gelöst^  und  besitzt  daher  eine 
stark  alkalische  Reaction;  man  nennt  es  Kalkwasser.  Es 
enthält  nicht  viel  Kalk,  denn  1000  Thle.  Wasser  lösen  in  der 
Kälte  etwas  mehr,  in  der  Wärme  etwas  weniger  als  1  Thl. 
-Kalk  auf.  Um  das  in  den  Laboratorien  vielfach  angewendete 
Kalkwasser  stets  vorräthig  zu  haben,  bringt  man  in  eine  grosse 
Flasche  etwas  Kalkhydrat,  füllt  sie  mit  destillirtem  Wasser  ganz 
an  und  verstopft  sie.  Man  muss  das  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit 
umschütteln,  um  es  ganz  mit  Kalk  ^u  sättigen.  Wenn  man  Kalk- 
wasser braucht,  so  nimmt  man  es  mit  einem  Heber  heraus, 
ohne  das  am  Boden  befindliche  Kalkhydrat  zu  bewegen,  und 
ersetzt  das  weggenommene  wieder  durch  destiUirtes  Wasser. 
Das  Kalkwasser  zieht  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und 
die  Oberfläche  desselben  bedeckt  sich  mit  einer  weissen  Haut 
von  kohlensaurem  Kalk.  Bei  dem  Verdampfen  des  Kalkwassers 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  bilden  sick  kleine  Krystalle 
von  Kalkhydrat,  CaO  .  HO. 

Der  Kalk  ist  in  der  Wärme  weniger  löslich  als  in  der 
Kälte,  so  dass  in  der  Kälte  gesättigtes  Kalkwasser  sich  beim 
Kochen   trübt.     Das  Kalkhydrat   wird  in   bedeutender  Menge 


Ealkölen. 
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von  Zuckerlösung  aufgenommen.  Das  Kalkhydrat  verliert  beim 
Glühen  alles  Wasser  und  hinterlässt  feinzertheilten  Kalk. 

Lässt  man  gebrannten  Kalk  an  der  Luft  liegen,  so  zieht  er 
gleichzeitig  Wasser  und  Kohlensäure  an;  er  zerfällt  zu  Staub 
und  erhitzt  sich  dann  nicht  mehr  auf  Zusatz  von  Wasser;  man 
nennt  ihn  zerfaftenen  Kalk. 

443.  Der  Kalk  wird  zur  Anfertigung  des  Mörtels  verwen- 
det, in  welchem  er  den  wesentlichsten  Bestandtheil  bildet.  Man 
stellt  ihn  zu  diesem  Zweck  im  Grossen  durch  Glühen  von  Kalk- 
steinen (kohlensaurer  Kalk)  in  den  sogenanten  Kalköfen  dar. 
Man  giebt  den  Kalköfen  sehr  verschiedene  Formen.  Fig.  141 
stellt  einen  Kalkofen  der  einfachsten  Art  dar. 

Er  zeigt  einen  eiförmigen  Feuerraum,  der  mit  feuerfesten 
Backsteinen  ausgemauert  ist.  Ueber  dem  Koste  oder  der  Sohle 
des  Ofens  baut  man  zuerst  mit  den  grössten  Kalksteinen  eine 
Art  Gewölbe,  welches  die  ganze  Füllung  des  Ofens,  die  man 
von  oben  einbringt,  zu  tragen  hat.  Ist  der  Ofen  gefüllt,  so 
zünd«t  man  unten  zuerst  Reisig  an,  später  wendef  man  kräf- 
tigeres Brennmaterial  an,  und  unterhält  das  Feuer  etwa  12 
Stunden  lang,  worauf  man  erkalten  lässt-  und  den  gebrannten 
Kalk  herausnimmt. 


Fig.  142. 


Fig.  141. 


Da  bei  diesen  periodischen  Kalköfen  durch  das  Anhei- 
zen und  Erkalten  viel  Wärme  verloren  geht,  so  wendet  man 
häufig  con^iinuir liehe  Oefen  an,  welchen  man  folgende  Ein- 
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richtaug  giebt.  Der  Schachtofen,  Fig.  142  (a.  v.  S.),  wird  ganz 
mit  Kalksteinen  angefüllt,  die  durch  seitlich  angebrachte  Heerde 
erhitzt  werden.  Diese  Heerde  befindefa  sich  6  bis  7  Fuss  vom 
Boden;  d  ist  der  Aschenfall,  den  man  bei  c  entleert.  Die 
Schüröffnung  a  ist  geschlossen,  aber  durch  den  Canal  h  tritt 
die  Luft  ein.  Der  gebrannte  Kalk  wird  durch  schwach  geneigte 
Oeffnungen  an  der  Sohle  des  Schachtes  bei  /  herausgezogen, 
und  zum  Ersatz  desselben  neuer  Kalkstein  oben  aufgegeben.  In 
dieser  Weise  geht  das  Brennen  des  Kalks  unausgesetzt  fort. 

Fast  alle  Kalksteine  enthalten  mehr  oder  weniger  Mag- 
nesia,, Eisenoxyd,  Quarz,  Thon  u.  s.  w.,  und  die  Eigenschaften 
des  gebrannten  Kalks  sind  von  der  Menge  und  der  Natur  die- 
ser Beimengungen  sehr  abhängig.  Wenn  ein  Kalkstein  einiger- 
maassen  ansehnliche  Mengen  dieser  Stoffe  enthält,  so  ist  der 
durch  Brennen  daraus  dargestellte  Kalk  in  seinen  Eigenschaf- 
ten ziemlich  bedeutend  von  dem  reinen  Kalk  verschieden.  Er 
erhitzt  sich  nur  sehr  wenig  mit  Wasser,  schwillt  dabei  nicht 
bedeutend  auf  und  giebt,  mit  Wassei*  angerührt,  keinen  zadien 
Teig;  man  nennt  ihn  alsdann  mageren  Kalk.  Der  aus  reine- 
ren Kalksteinen  gewonnene  gebrannte  Kalk  kommt  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  reinen  Kalk  nahe  überein;  er  erhitzt 
sich  mit  Wasser  sehr  bedeutend  und  bläht  sich  stark  auf,  man 
nennt  ihn  fetten  Kalk. 

444.  Man  stellt  das  Calciumhyperoxyd,  GaO^,  durch 
Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd  zu  Kia.lkwasser  dar;  es  schlägt 
sich  hierbei  in  Gestalt  krystallinischer  Blättchen  nieder.  Die 
Verbindung  besitzt  nur  geringe  Beständigkeit  und  verliert  in 
der  Wärme  leicht  die  Hälfte  ihy es  Sauerstoffs. 


K  a  1  k  s  a  1  z  e. 


Schwefelsaurer  Kalk. 

445.  In  der  Natur  konuut  der  schwefelsaure  Kalk  in  zwei 
verschiedenen  Formen  vor;  in  wasserfreiem  Zustande,  GaO  .  SO^, 
krystallisirt  er  rhombisch  und  wird  von  den  Mineralogen  An« 


Gyps.  431 

hydrit  genannt;  mit  Erystallwasser  verbunden,  GaO  .  &O3 
-|-  ^HO,  bildet  er  Krystalle  des  monoklinomötrischen  Krystall- 
systems  und  wird  Gyps  genannt. 

Der  wasserhaltige  schwefelsaure  Ealk,  GaO  .  SO3  -f~  2H0^ 
kommt  häufig  in  wohl  ausgebildeten,  durchsichtigen  Erystallen 
vor,  welche  vor  den  meisten  anderen  Mineralien  i  sich  durch 
ihre  geringe  Härte  auszeichnen;  man  kann  sie  mit  dem  Nagel 
ritzen.  Sind  die  Krystalle  klein  und  verwirrt,  so  bilden  sie 
weisse  oder  zuweilen  durch  Eisenoxyd  rothgefarbte  Massen; 
man  nennt  diese  Alabaster. 

4^6.  Der  schwefelsaure  Kalk  löst  sich  in  Wasser  nur  sehr 
schwer;  1000  Thlet  Wasser  nehmen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 2  Thle.  dieses  Salzes  auf,  und  in  der  Wärme  wi^  die 
Löslichkeit  noch  kleiner,  so  dass  die  in  der  Kälte  gesättigte 
Lösung  beim  Kochen  sich  deutlich  trübt. 

Beim  langsamen  Verdampfen  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kalk  scheiden  sich  kleine,  glänzende  Krystalle  aus, 
welche  die  Gestalt  und  die  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Gypses  besitzen. 

447.  Erhitzt  man  den  Gyps  auf  120°  l)is  130»  C,  so  ver- 
liert er  sein  Wasser  vollständig  und  verwandelt  sich  in  wässer- 
freien schwefelsauren  Kalk ;  dieser  nimmt,  wenn  er  mit  Wasser 
in  Berührung  kommt,  dasselbe  unter  merklicher  Erwärmung 
wieder  auf,  im  Falle  er  vorher  nicht  zu  stark  erhitzt  worden 
war.  Hat  man  den  Gyps  dagegen  auch  nur  bis  auf  160®  G. 
erwärmt,  so  nimmt  er  das  verlorene  Wasser  nur  sehr  schwer 
wieder  auf,  und  der  natürlich  vorkommende  wasserfreie  schwe- 
felsaure Kalk,  der  Anhydrit,  verbindet  sich  gar  nicht  mit  Wasser. 
Er  verhält  sich  wie  der  zum  Rothglühen  erhitzte  Gyps.  Der 
schwefelsaure  Kalk  schmilzt  in  der  Kothglühhitze  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  die  Spal- 
tungsrichtungen des  Anhydrits  zeigt. 

Auf  der  Eigenschaft  des;  Gypses,  das  in  wenig  erhöhter 
Temperatur  verlorene  Wasser  wieder  aufzunehmen,  beruht  die 
Anwendung  desselben  als  Mörtel  und  zum  Abformen.  Rührt 
man  den  entwässerten  und  feingemahlenen  Gyps  mit  Wasser 
zu  einem  dicken  Brei  an,  so  sind  zu  Anfang  die  Theilchen 
des  schwefelsauren  Kalks  nur  mechanisch  mit  den  Wassertheil- 
chen  gemengt;  bald  verbinden  sich  beide  mit  einander  zu  was- 
serhaltigem schwefelsaurem  Kalk,  und  ein  Theil  des  in  dem 
Brei  enthaltenen  Wassers  geht  in  feste  Form  über;  die  einzel- 
nen in  dem  flüssigen  Brei  vertheüten  Moleküle  yerbinden  sich 
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mit  einander  und  bilden  kleine  Krystalle,  welche  sich  unter 
'einander  verwirren  und  so  eine  zusammenhängende  Masse 
bilden.  Giesst  man  daher'  den  flüssigen  Gypsbrei  in  eine  Form, 
so  erfüllt  er  genau  alle  Höhlungen  derselben  und  gesteht  bald 
zu  einer  festen^  Masse,  so  dass  man  nach  einiger  Zeit  die  Form 
auseinandernehmen  kann;  im  Inneren  hinterbleibt  dann  eine 
Masse  von  Gyps,  welche  alle  Höhlungen  der  Form'  in  erhabe- 
ner Gestalt  zeigt,  üeberzieht  man  in  derselben  Weise  eine 
aus  unregelmässigen  Steinen  erbaute  Mauer  mit  -  gebranntem 
und  mit  Wasser  angerührtem  Gyps,  so  dass  alle  Höhlungen  da- 
mit angefüllt  werden,  so  kann  man  eine  ebene  Fläche  darstel- 
len, in  welcher  man,  so  lange  der  Gyps  noch  nicht  erhärtet 
ist,  beliebige  Figuren  anbringen  kann.  Man  verwendet  grosse 
Mengen  von  Gyps  in  dieser  Weise  zum  üeberziehen  der  Mauern, 
Wände  oder  Zimmerdecken. 

448.  Man  verfertigt  femer  die  Abdrücke  von  Gegenstan- 
den ,  welche  man  nachbilden  will ,  gewöhnlich  aus  Gyps ;  man 
nimmt  zuerst  einen  hohlen  Abdruck  und  wendet  diesen  ab 
Form  zur  Darstellung  neuer  erhabener  Figuren  an. 

449.  Den  Stuck,  welchen  man  als  Ueberzug  der  Mauern, 
Säulen  und  zur  Darstellung  verschiedener  marmorartiger  Orna- 
mente benutzt,  erhält  man  durch  Vermischen  von  gutem  Gyps 
mit  einer  Leimlösung.  Der  Gyps  wird  in  einem  {Ofen  gebrannt, 
fein  gemahlen,  gesiebt  und  mit  einer Leindösung  angerührt;  er 
gesteht  in  diesem  Falle  langsamer  als  mit  reinem  Wasser.  Um 
einen  weissen  Stuck  zu  erhalten,  muss  man  farblosen  Leim, 
z.  B.  Fischblase,  anwenden;  zu  gefärbtem  Stuck  setzt  man  Me- 
talloxyde, z.  B.  Eisenoxydhydrat,  Kupferoxydhydrat,  Mangan- 
oxyd u.  s.  w.,  zu.  Die  gestreiften  oder  marmorirten  Stucke 
stellt  man  durch  geeignetes  Vermischen  verschieden  gefärbter 
Sorten  dar.  Man  trägt  den  angerührten  Gyps  in  Schichten  auf 
die  damit  zu  bekleidenden  Flächen  und  kann,  weni^  er  erhärtet 
ist,  ihnen  eine  sehr  schöne  Politur  mittheilen. 

Kohlensaurer  Kalk:  CaO  .  COg. 

450.  Der  kohlensaure  Kalk  ist  einer  der  auf  der  Erde  ver- 
breitetsten  Körper.  Er  kommt  zuweilen  in  einzelnen,  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  vor,  und  zeigt  alsdann  zwei  vollkommen 
verschiedene  Formen;  es  war  dies  das  erste  Beispiel  von  Di- 
morphismus,  welches  man  genauer  kennen  lernte.  Die  ge- 
wöhnlichste Form  des  kohlensauren  Kalks  ist  ein  Rhomboeder, 
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oder  daraus  ableitbare  Formen,  welche  alle  solche  Spaltungs- 
richtungen besitzen,  dass  man  leicht  ein  Rhomboeder  aus 
ihnen  darstellen  kann.  In  Island  findet  man  sehr -grosse  und 
vollkommen  durchsichtige,  rhomboedrische  Stücke  von  kohlen- 
saurem Kalk,  welche  besonders  zu  optischen  Zwecken  häufig 
angewendet  werden.  Man  nennt  sie  isländischen  Kalk- 
spatb.  Die  zweite  dimorphe  Form  des  kohlensauren  Kalks 
ist  ein  gerades  Prisma  mit  rechtwinkeliger  Basis  (rhombisches 
Krystallsystem) ;  die  Mineralogen  nennen  den  in  dieser  Weise 
krystallisirten  kohlensauren  Kalk  Arragonit. 

451.  Viele  Quellen  enthalten  kohlensauren  Kalk  in  über- 
schüssiger Kohlensäure  aufgelöst.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
verliert  dieses  Wasser  seine  Kohlensäure  und  in  Folge  davon 
scheidet  sich  der  kohlensaure  Kalk  ab.  Es  entstehen  hierbei 
Krusten  von  kohlensaurem  Kalk,  welche  mit  der  Zeit  eine  an- 
sehnliche Ausdehnung  erhalten.  In  der  Karlsbader  Sprudel- 
que]|e  bilden  sich  derartige  üeberzüge  in  sehr  kurzer  Zeit; 
Gegenstände,  welche  man  einige  Tage  in  der  Quelle  unterge- 
taucht erhält,  findet  man  mit  einer  dicken  Kruste  von  kohlen- 
saurem Kalk  iiberzogen.  In  der  nämlichen  Weise  entstehen 
die  kalkhaltigen  Stalaktiten,  welche  von  den  Wänden  vieler 
Höhlen  herunterhängen.  Das  die  Spalten  des  Gesteins  durch- 
dringende Wasser  fällt  in  Tropfen  von  der  oberen  Wand  der 
Höhle  herunter,  jeder  Tropfen -bleibt,  bevor  er  fällt,  eine  Zeit 
lang  hängen  und  scheidet  dabei,  indem  er  seine  Kohlensäure 
verliert,  kohlensauren  Kalk  ab.  Derselbe  Tropfen  setzt  an  dem 
Boden^  nachdem  er  gefallen  ist,  abermals  kohlensauren  Kalk 
ab,  und  da  sich  dies  an  der  nämlichen  Stelle  fortwährend  wie- 
derholt, so  entsteht  ein  von  oben  herabhängender  Stalaktit  von 
kohlensaurem  Kalk,  sowie  ein  von  dem  Boden  aus  in  die  Höhe 
wachsender,  welche  sich  zu  vereinigen  streben  und  zuletzt  eine 
zusammenhängende  Säule  bilden.  Der  kohlensaure  Kalk  in 
diesen  Stalaktiten  ist,  wie  man  leicht  beim  Durchschlagen  der- 
selben sehen  kann,  krystallisirt. 

462.  In  dem  cararischen  Marmor  ist  der  kohlensaure  Kalk 
auch  krystallisirt;  aber  die  einzelnen  Krystalle  sind  klein  und 
verwirrt.  Die  Lagöip  von  KalksteAen,  welche  man  in  allen  ge- 
schichteten Formationen  findet,  enthalten  kohlensauren  Kalk; 
von  sehr  verschiedener  Dichte. 

Die  Muschelschalen,  die  Eierschalen  der  Vögel  bestehen 
fast  aus  reinem  kohlensaurem  Kalk.  Auch  in  den  Knochen 
der  Thiere  ist  eine  ansehnliche  Merige  davon  enthaltejQ. 

Beguault -Streckers  Chemie.  28 
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453.  Der  kohlensaure  Kalk  verliert  in  der  Hitze  die  Koh- 
lensäure, ohne  zu  schmelzen.  Glüht  man  denselben  aber  in 
einem  hermetisch  verschlossenen  Flintenlauf,  so  verhindert  der 
hohe  Druck,  der  durch  das  Freiwerden  eines  Theils  der  Koh- 
lensäure erzeugt  wird,  die  Zersetzung  eines  anderen  Theils, 
und  dieser  schmilzt,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Beim  langsamen 
Erkalten  nimmt  dieser  kohlensaure  Kalk  krystallinische  Textur 
an,  und  gleicht  alsdann  vollkommen  dem  krystaUinischen  Kalk- 
stein (Marmor).  Um  daher  den  kohlensauren  Kalk  durch  Glü- 
hen von  Kohlensäure  zu  befreien,  muss  man  einen  Strom  von 
Luft  oder  Wasserdampf,  wie  in  den  gewöhnlichen  Kalköfen, 
über  den  erhitzten  Kalk  streichen  lassen. 

Der  kohlensaure  Kalk   löst   sich   in  reinem  Wasser  nicht 
,  merklich    auf;   das  mit  Kohlensäure  beladene  Wasser    nimmt 
dagegen  eine  reichliche  Menge  davon  auf. 

Salpetersaurer  Kalk:  CaO  .  NOg. 

454.  Den  salpetersauren  Kalk  stellt  man  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Kalk  »in  Salpetersäure  dar:  die  in  der  Wärme 
concefitrirte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystaUi- 
nischen Masse.  Das  Salz  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich 
auch  in  Alkohol  auf. 

Phosphorsaurer  Kalk. 

455.  Bei  der  Behandlung  gebrannter  Knochen  mit  Schwe- 
felsäure bildet  sich  schwefelsaurer  Kalk,  welcher  seiner  gerin- 
gen Löslichkeit  halber  sich  abscheidet,  und  sogenannter  saurer 
phosphorsaurer  Kalk  bleibt  gelöst.  Je  nach  der  Menge  der 
Schwefelsäure  ändert  sich  jedoch  das  Verhältniss  der  Phosphor- 
säure zum  Kalk,  und  durch  eine  hinreichende  Menge  von 
Schwefelsäure  kann  man  der  Phosphorsäure  allen  Kalk  ent- 
ziehen. Nimmt  man  auf  3  Tlhe.  Knochenasche  2  Thle.  concen* 
trirte  Schwefelsäure,  vermischt,  nach  der  Zersetzung,  mit 
Wasser,  und  dampft  die  Lösyig  ein,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten Krystallschuppen  von  saurem  phosphor saurem  Kalkt 
(CaO  .  2 HO)  .  POß,  ab,  welche  zerfliesslich  sind  und  sauer 
schmecken.  Wir  haben  (76)  gesehen,  dass  man  dieses  Salz  in 
unreinem  Zustande  zur  Darstellung  des  Phosphors  anwendet. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Kalksalzes  eine  Lösung 
von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron,  (2NaO  .HOj.POg 
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so  entsteht  ein  weisser  gallertartiger,  zuweilen  beim  Stehen 
krystallisirender  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Kalk;  die 
Krystalle  besitzen  die  Formel  (2CaO  .  HO)  .  POg  +  4H0. 

Die  Knochenasche  besteht  zu  Vg  aus  phosphorsaurem  Kalk 
von  der  Formel  S-CaO  .  PO5,  und  zu  Vg  aus  kohlensaurem 
Kalk.  Dieselbe  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Kalk  er- 
hält man  auch  durch  Zusatz  eines  Kalksalzes  zu  einer  mit 
Ammoniak  übersättigte;i  Lösung  von  Phosphorsäure. 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
Kalk  sind  in  Wasser  unlöslich,  werden  aber  von  sauren  Flüs- 
sigkeiten, selbst  von  kohlensäurehaltigem  Wasser,  leicht  aufge- 
nommen. 

Der  saure  phosphorsaure  Kalk,  (CaO  .  2 HO)  .  P  O5,  ver- 
liert beim  Glühen  das  Wasser  j  er  schmilzt  dabei  und  verwan- 
delt sich  in  eine  beim  Erkalten  glasartig  erstarrende  Masse. 
Diese  löst  sich  jetzt  nicht  mehr  in  Wasser  auf;  durch  den  Ver- 
lust von  Wassör  hat  sich  die  gewöhnliche  Phosphorsäure  in 
Metaphosphorsäure  umgewandelt,  welche  von  der  ersten 
ganz  verschiedene  Säure  mit  Kalk  €}in  unlösliches  Salz  (Ca  0 
.  P  Og)  bildet. 

Der  phosphorsaure  Kalk  findet  sich  auch  nicht  selten 
in  der  Natur,  mit  wechselnden  Mengen  von  Fluorcalcium  und 
Chlorcalcium  in  hexagonalen Krystallen,  als  Apatit;  man  kann 
zwei  bestimmte  Verbindungen  und  viele  isomorphe  Mischun- 
gen dabei  unterscheiden: 

3  (3CaO  .  POß)  +  CaCl .   .   .  Chlor-Apatit 
3  (3CaO  .  PO5)  +  CaFl .   .   .  Fluor-Apatit 
|C1^ 
und  3  (3 CaO  .  PO5)  +  Cajjpj^        Chlor-Fluor-Apatit. 

l      "n~ 

Künstlich  lässt  sich  der  Apatit  durch  Schmelzen  von  phosphor- 
saurem Kalk  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  (oder  Fluorcal- 
cium} darstellen,  wobei  man  das  nicht  in  Verbindung  getre- 
tene Chlorcalcium  durch  Waschen  mit  Wasser  ausziehen  kann. 

Ünterchlorigsaurer  Kalk. 

456.  Dies  ist  ein  durch  seine  vielfache  Anwendung  sehr 
wichtiges  Salz,  welches  besonders  zum  Bleichen  von  Leinwand 
oder  Baumwolle  benutzt  wird.  In  reinem  Zustande  kann  man 
den  unterchlorigsauren  Kalk  durch  Zusatz  von  unterchloriger 
Säure  zu  Kalkmilch    darstellen;   man   muss   aber  hierbei   stets 
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einen  üeberschuss  von  Kalk  lassen,  weil,  sobald  die  Säure 
vorherrscht,  das  unterchlorigsaure  Salz  in  ein  Gemenge  von 
chlorsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium  zerfällt: 

3(CaO  .  CIO)  =  CaO  .  CIO5  +  2CaCl. 

Im  ersten  Augenblick  färbt  die  Lösung  des  unterchlorig- 
sauren  Kalks  die  durch  Säure  geröthete  Lackmustinctur  blau, 
aber  sehr  bald  verschwindet  jede  Färbung. 

Das  Chlor  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Aetzkalk; 
leitet  man  aber  Chlor  über  Kalkhydrat,  so  bildet  sich  unter- 
chlongsaurer  Kalk  und  Chlorcalcium: 

2  CaO  +  2C1  =  CaO  .  CIO  -f  CaCl. 

Man  muss  hierbei  stets  Kalk  im  Üeberschuss  lassen,  weil 
sonst  das  überschüssige  Chlor  auf  den  schon  gebildeten  unter- 
chlorigsauren'  Kalk  zersetzend  wirken  würde ;  der  unterchlorig'- 
saure  Kalk  zerfällt  hierbei,  wie  oben  angegeben,  in  chlorsauren 
Kalk  und  Chlorcalcium.  Diese  Umsetzung  findet  besonders 
statt,  wenn  man  die  Temperatur  bedeutend  erhöht,  seines  durch 
zu  rasches  Zuströmen  von  Chlorgas,  oder  durch  Erwärmen  von 
aussen.  Eine  concentrirte  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk 
entwickelt  beim  Kochen  Saüerstoffgas. 

-  Unter  dem  Namen  Chlorkalk  oder  Bleichkalk  kommt 
im  Handel  ein  Gemenge  von  unterchlorigsaurem  Kalk,  Chlor- 
calcium und  Kalkhydrat  vor,  welches  durch  unvollständige 
Sättigung  von  Kalkhydrat  mit  Chlorgas  in  Fabriken  bereitet 
und  fast  ausschliesslich  zum  Bleichen  angewendet  wird. 

Durch  Behandlung  des  Chlorkalks  mit  Wasser  löst  man 
den  unterchlorigsauren  Kalk  sowie  das  Chlorcalcium  auf,  und 
das  Kalkhydrat  bleibt  als  aufgequollene  Masse  zurück,  von 
welcher  man  die  klare  Lösung  abgiessen  oder  abfiltriren 
kann. 

Der  unterchlorigsaure  Kalk  wird  von  den  schwächsten 
Säuren,  selbst  von  Kohlensäure  zersetzt,  und  er  zeigt  daher 
an  der  Luft  deü  Geruch  nach  unterchloriger  Säure,  weü 
die  Kohlensäure  der  Luft  fortwährend  zersetzend  auf  ihn 
wirkt.   , 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chlor  wirkt  auf  alle  Stoffe, 
welche  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufzunehmen 
vermögen,  oxydirend,  wie  wir  an  vielen  Beispielen  schon  ge- 
sehen haben.  In  dieser  Weise  zerstört  die  wässerige  Lösung  des 
Chlors  die  Farben  der  organischen,  Farbstoffe,  und  zwar  viel 
energischer,  als  das  Wasserstoff hyperoxyd  unter  denselben 
Umständen.     Das  Chlor  zersetzt  nämlich  hierbei  das  'jATasser, 
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verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  desselben  und  macht  den 
Sauerstoff  frei,  welcher  in  dem  Entstehungsmoment  sich  mit 
dem  organischen  Farbstoffe  zu  einer  neuen  ungeförbten  Ver- 
bindung vereinigt.  Die  auf  der  Faser  der  verschiedenen  Zeuge 
durch  eine  eigenthümliche  Verwandtschaft  gebundenen  Farb- 
stoffe, welche  in  dieser  Verbindimg  in  Wasser  und  alkalischen 
Laugen  unlöslich  sind,  gehen  in  Folge  der  Oxydation  in  an- 
dere Verbindungen,  meist  von  saurer  Natur,  über,  und  lassen 
sich  hierauf  durch  alkalische  Flüssigkeiten  der  Faser  leicht 
entziehen.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  1  Aeq.  unterchlorig- 
saurer  Kalk  bei  Gegenwart  einer  Säure  dieselbe  oxydirende 
oder  entfärbende  Wirkung  äussert,  wie  2  Aeq.  Chlor  oder  2 
Aeq.  Sauerstoff  im  Entstehungsmoment.  Die  freie  unterchlo- 
rige Säure  zerfällt  nämlich  leicht  in  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1 
Aeq.  Chlor,  welches  letztere  durch  Zersetzung  mit  Wasser  noch- 
mals 1  Aeq.  Sauerstoff  frei  macht,  so  dass  im  Ganzen  2  Aeq. 
Sauerstoff  oxydirend  wirken  können.  Da  man  aber,  um  1  Aeq. 
unterchlorigsauren  Kalk  zu  erhalten,  2  Aeq.  Chlor  auf  2  Aeq. 
Kalkhydrat  einwirken  lassen  muss,  so  besitzt  der  durch  Be- 
handlung von  Kalkhydrat  mit  Chlor  erhaltene  Chlorkalk  das- 
selbe Entfärbungsvermögen,  wie  das  zu  seiner  Darstellung 
verwendete  Chlorgas. 

Will  man  ein  Zeug  entfärben,  so  tränkt  man  es  zuerst  mit 
einer  verdühnten  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure,  lässt  es 
hierauf  durch  ein  Bad  von  Chlorkalk  gehen,  und  behandelt  es, 
zuletzt  wieder  mit  einer  alkalischen  Lauge. 

Man  wendet  den  Chlorkalk  auch  zur  Zerstörung  von  Mias- 
men oder  übel  riechenden  Stoffen  an.  Die  unterchlorige  Säure 
wird  hierbei  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  frei  gemacht,  und 
zerstört,  wie  das  Chlor,  die  Riechstoffe.  Man  verfährt  hierzu 
am  zweckmässigsten  in  der  Weise,  dass  man  Leinwand  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalk  tränkt  und  diese 
in  dem  Raum  aufhängt,  in  welchem  man  die  Luft  reinigen 
will.> 

Chlorimetrie. 

457.  Der  käufliche  Bleichkalk  enthält  sehr  wechselnde  Men- 
gen unterchloriger  Säure,  weshalb  es  wichtig  ist,  den  Gehalt  an 
diesem  wirksamen  Bestandtheil  leicht  ermitteln  zu  können. 
Man  kann  hierzu  sehr  verschiedene  Methoden  anwenden,  welche 
sämmtlich  darin  übereinkommen,  dass  man  bestimmt,  wie  viel 
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Sauerstofif  eine  gewisse  Menge  des  Chlorkalks  an  leicht  oxydir- 
bare  Stoffe  abzugeben  vermag.  Sehr  einfach  gelangt  man  auf 
folgende  Weise  zum  Ziel.  Man  wägt  eine  gewisse  Menge  des 
Chlorkalks  (z.  B.  5  Gramm)  ab,  behandelt  sie  mit  Wasser  und 
filtrirt  die  Lösung  von  dem  Rückstand  (Kalkhydrat  und  koh- 
lensaurer Kalk),  den  man  mit  Wasser  auswäscht.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  auf  ein  gewisses  Volum,  z.  B.  1000  Cubik-Centi- 
meter,  verdünnt. 

Andererseits  bereitet  man  sich  eine  Lösung  von  arseniger 
Säure  in  Chlorwasserstoffsäure^  von  bekanntem  Gehalt,  indem 
man  z.  B.  2,970  Gramm  arsenige  Säure  in  Chlorwasserstoff- 
säure löst  und  hierauf  so  viel  Wasser  zusetzt,  dass  die  Mischung 
1000  Cubik-Centimeter  einnimmt.  Man  untersucht  nun,  indem 
man  die  Chlorkalklösung  aus  einer  Bürette  (Fig.  137)  zu  50 
Cubik-Centimeter  der  Lösung  der  arsenigen  Säure  bringt,  wie 
viele  Cubik-Centimeter  der  ersteren  zur  Verwandlung  sämmt- 
licher  arseniger  Säure  in  Arsensäure  erforderlich  sind  (As  O3 
4-  H  0  +  Cl  0  =  As  Oß  +  H  Cl).  Um  diesen  Punkt  genau  zu 
erkennen,  färbt  man  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  durch 
etwas  Indigotinctup^  schwach  blau,  welche  Farbe  durch  die 
unterchlorige  Säure  (oder  Chlor)  alsbald  zerstört  wird,  wenn 
sämmtliche  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  oxydirt  ist. 

Man  hört,  sobald  die  blaue  Färbung  verschwimden  ist,  mit 
dem  Zusatz  von  Chlorkalklösung  auf  und  bemerkt  die  Menge 
der  hierzu  verbrauchten  Lösung.  In  obigem  Beispiel  enthält 
dieses  Volum  0,1065  Gramm  wirksames  Chlor. 

Kieselsaurer  Kalk. 

458.  Erhitzt  man  Gemenge  von  Quarz  und  Marmor  zum 
Weissglühen,  so  erhält  man,  je  nach  dem  Verhältniss  beider 
Stoffe,  geschmolzene  oder  nur  zusammengesinterte  Massen,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Der  Wollastonit  ist  ein  Mineral 
von  der  Formel  CaO  .  SiOg.  Zwei  andere  Mineralien,  Dato- 
lith  und  Botryolith,  enthalten  neben  Kieselsäure  und  Kalk 
auch]^Borsäure  und  Wasser. 
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Haloidsalze  des  Calciums. 


Chlorcaicium. 

459.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung  von  Calcium  mit  Chlor, 
welche  man  durch  Auflösen  von  Kalkhydrat  oder  kohlensau- 
rem Kalk  in  dilorwasserstoffsäure  darstellt.  Als  Nebenproduct 
gewinnt  man  das  Clilorcalcium  in  grosser  Menge  bei  der  Dar- 
stellung des  Ammoniaks.  Wir  haben  (116)  gesehen,  dass  man 
das  Ammoniak  in  den  Fabriken  durch  Erhitzen  von  chlorwas- 
serstoffsaurem  Ammoniak  mit  Kalkhydrat  in  eisernen  Cylindern 
darstellt,  wobei  als  Rückstand  ein  Gemenge  von  Chlorcaicium 
mit  wenig  überschüssigem  Kalk  bleibt.  Man  behandelt  den 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser,  worin  das  Chlorcaicium  sich 
löst  und  durch  Abdampfen  und  Erkalten  der  stark  concentrir- 
ten  Flüssigkeit  in  grossen  wasserhaltigen  rhomboedrischen 
Krystallen  von  der  Formel  CaCl  -|-  6H0  sich  abscheidet. 
Diese  Krystalle  sind  an  der  Luft  zerfliesslich ;  sie  erzeugen  bei 
ihrer  Lösung  in  Wasser  eine  bedeutende  Kälte,  noch  mehr 
aber,  wenn  man  sie  mit  Schnee  odfer  gestossenem  Eis  ver- 
mischt. Wir  haben  gesehen  (298),  dass  hierbei  die  Tempera- 
tur bis  —  45<^C.  sinken  kann.  Das  krystallisirte  Chlorcaicium 
schmilzt  beim  Erwärmen  leicht  in  seinem  Krystallwasser;  er- 
Jiitzt  man  es  bis  2000C.,  so  verliert  es  4  Aeq.  Wasser  und 
hinterlässt  eine  poröse  Masse,  welche  sehr  begierig  Wasser 
aufnimmt  und  daher  zum  Trocknen  der  Oase  sehr  geeignet  ist. 
In  höherer  Temperatur  verliert  das  Chlorcaicium  sämmtliches 
Wasser  und  schmilzt  endlich  in  der  Rothglühhitze;  man  giesst 
es  gewöhnlich  auf  eine  Platte  aus,  zerbricht  die  Stücke  und 
hebt  sie  in  wohl  verschlossenen  Flaschen  auf.  Man  wendet  sie 
in  den  Laboratorien  häufig  sowohl  zum  Trocknen  der  Gase 
an,  als  auch  um  flüchtigen  Flüssigkeiten  das  Wasser  zu  ent- 
ziehen. 

Das  wasserfreie  Chlorcaicium  löst  sich  in  »Wasser  in  sehr 
bedeutender  Menge  und  unter  Entwickelung  von  Wärme  auf, 
weil  die  durch  Vereinigung  des  Chlorcalciums  mit  Wasser  frei- 
werdende Wärme  grösser  ist,  als  die  bei  der  Auflösung  des 
wasserhaltigen  Chlorcalciums  latent  werdende  Wärmemenge. 
Das  Chlorcaicium  löst  sich  auch  in  absolutem  Alkohol  auf. 
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Fluorcalcium. 

460.  Das  Fluorcalcium,  Ca  Fl,  kommt  in  der  Natur  so- 
woBl  in  farblosen  oder  verschiedenartig  gefärbten  Massen,  als 
auch  in  einzelnen  vollkommen  ausgebildeten  Krystallen  — 
Würfeln,  zuweilen  mit  Octaederflächen  —  vor.  Die  Minefalo- 
ge^pi  nennen  es  Flussspath.  Das  Fluorcalcium  zeigt  oft  eine 
eigenthtimliche  Lichterscheinung:  erhitzt  man  es  in  gepulver- 
tem Zustande  in  einem  eisernen  Gefäss,  so  leuchtet  es  noch 
lange  vor  der  Rothglühhitze,  und  entwickelt  ein  in  verschie- 
denen Proben  entweder  violettes  oder  grünes  Licht.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  stärkere  Säuren  lösen  es  unter  Zersetzung. 

In  den  Laboratorien  wendet  man  den  Flussspath  zur  Dar- 
stellung der  FluorwasserstofiFsäure  (109)  an. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Schwefel  und 
'   Phosphor. 


Schwefelcalcium. 

461.  Glüht  man  schwefelsauren  Kalk  in  einem  Strom  von 
Wassersto£fgas  oder  in  Berührung  mit  Kohle,  so  verliert  der- 
selbe allen  Sauerstoff  und  hinterlässt  Schwefelcalcium,  CaS,  als 
eine  weisse  erdige  Masse.  Behandelt  ntian  dieses  mit  kochen- 
dem Wasser,  so  löst  sich  Schwefelwasserstoff-Schwefelcalcium 
auf,  während  Kalkhydrat  grösstentheils  ungelöst  zurückbleibt; 
2  CaS  +  2H0  =  CaS  .  HS  +  CaO  .  HO. 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  beim  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoffgas in  Kalkmilch.  Die  Lösung  desselben  zeigt 
die  Eigenschaft,  die  Haare  in  eine  weiche  gallertartige  Masse 
zu  verwandeln,  welche  leicht  von  der  Haut  abgestrichen  wer- 
den kann.  Das  sogenannte  Khusma,  welches  orientalische 
Völker  zur  Entfernung  von  Bart-  oder  Kopfhaaren  anwenden, 
ist  eine  salbenartige  Mischung  von  Auripigment  und  Kalkhydrat, 
worin  das  Schwefelcalcium  der  wirksame  Bestandtheil  ist. 

Kalkhydrat  und  Schwefel  liefern  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Wasser  entsprechende  Producte,  wie  Kalihydrat  und 
Schwefel  (Kalkschwefelleber)  (377).  Die  gelbrothe  Lösung, 
welche  man  durch  Kochen   von  Schwefel  mit  Kalkhydrat   und 
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Wasser  erhält,  wird  häufig  statt  der  entsprechenden  Kalilösung 
zur  Darstellung  von  Schwefelmilch  angewendet.  Sie  enthält, 
bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  von  Schwefel, 
FünflFach-Schwefelcalcium,  CaSß,  neben  unterschwefligsaurem 
Kalk  gelöst. 

Pho|sp  hör  calcium. 

462.  Wir  haben  schon  (118)  beschrieben,  auf  welche  Weise 
man  aus  Phosphor  und  Kalk  bei  der  Glühhitze  Phosphorcal- 
cium erhalten  kann.  T)er  chemische  Vorgang  hierbei  geschieht 
nach  der  Gleichung:  14  Ca  0  +-  7  P  =  6  Ca^  P  +  2  (2  Ca  0  .  P  O5). 
Es  bildet  sich  also  hierbei  gleichzeitig  pyrophosphorsaurer 
Kalk ,  der  mit  dem  Phosphorcalcium  gemengt  bleibt.  Auf  Zu- 
satz von  Wasser  wird  letzteres  in  flüssigen  Phosphorwasserstoff 
und  Kalkhydrat  verwandelt: 

CagP  +  4H0  =  2  (HO  .  CaO)  -f  PHg. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  zerfällt  indessen  grossen- 
theils  in  Phosphorwasserstoffgas  und  festen  Phosphorwasser- 
stoff, 5PH2  =  3PH3  +  P2H.  Vollständig  geschieht  diese  Zer- 
setzung bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure. 


Kennzeichen  der  Calciumsalze. 


463.  Die  Calciumsalze  werden  von  Ammoniak  nicht  gefällt, 
kohlensaure  Alkalien  geben  mit  ihnen  einen  Niederschlag. 

Setzt  man  Schwefelsäure  oder  ein  schwefelsaures  Salz  zu 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  eines 'Kalksalzes,  so  entsteht 
kein  Niederschlag;  unter  denselben  Verhältnissen  würde  in 
Baryt-  oder  Strontianlösungen  ein  Niederschlag  gebildet  wer- 
den. Die  concentrirtere  Lösung  der  Kalksalze  giebt  auf  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  eine  Fällung,  welche  nach  einiger  Zeit 
sich  in  kleine  krystallinische  Blättchen  verwandelt,  wie  man 
unter  der  Loupe  leicht  sehen  kann. 

Die  Calciumsalze  geben  mit  Oxalsäure  oder  Oxalsäuren 
Salzen  einen  kömigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag, 
der  sich   nur  schwierig  in  überschüssiger  Säure   auflöst.    Man 

28* 
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wendet  diese  Eigenschaft  nicht  nur  zur  Entdeckung  des  Kalks 
bei  der  chemischen  Analyse,  sondern  auch  zur  Entfernung  des- 
selben aus  Lösungen  an. 

Von  Barium-  und  Str.ontiumsalzen  kann  man  die  Calcium- 
salze  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  die  mit  Schwefelsäure 
versetzte  und  hierauf  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  mit 
Oxalsäuren  Salzen  noch  einen  Niederschlag  giebt.  ,  Lösliche 
Calciumsalze  färben,  wenn  man  sie  in  die  Weingeistflamme 
bringt,  dieselbe  gelbroth. 

Das  Spectrum  der  Calciumsalze  ist  durch  eine  helle  oran- 
gefarbige und  eine  helle  grüne  Linie  charakterisirt;  'ausserdem 
zeigt  es  schwache  rothe,  gelbe -und  eine  violette  Linie. 


Magnesium. 

Aequivalent:  Mg  =  12,0. 


464.  Man  stellt  das  Magnesium  *)  durch  Glühen  des  Gilor- 
magnesiums  mit  Kalium  oder  Natrium  dar.  fn  eine  Glasröhre 
legt  man  einige  Stücke  von  Kalium  und  über  diese  Stücke  von 
Chlormagnesium,  die  , man  durch  Kohlen  erhitzt,  bis  sie  zu 
schmelzen  anfangen,  worauf  man  durch  gelindes  Neigen  der 
Röhre '  das  geschmolzene  Kalium  damit  in  Berührung  bringt. 
Die  Zersetzung  findet  unter  lebhaftem'  Erglühen  statt;  das 
Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Kalium,  das  Magnesiimi  wird  frei 
und  schmilzt  zu  kleinen  Kugeln  zusammen.  Nach  dem  Erkal- 
ten behandelt  man  die  Masse  mit  möglichst  kaltem  Wasser, 
wobei  das  Chlorkalium  und  das  unzersetzte  Chlormagnesium 
sich  lösen  und  das  Magnesium  zurückbleibt. 

In  grösserer  Menge  erhält  man  es  nach  folgendem  Ver- 
fahren. Man  vermischt  Chlormagnesium  mit  Chlomatrium  und 
etwas  jFlussspath,  pulvert  und  setzt  in  Stücken  geschnittenes 
Natrium  zu;  das  Gemenge  trägt  man  nach  und  nach  in  einen 
glühenden  irdenen  Tiegel  ein,  erhitzt  zuletzt  stärker  und  rührt 


*)Bussy  hat  das  Magnesium  mittelst  Kalium  zuerst  dargestellt. 
Bunsen  hat  zuerst  das  Magnesium  auf  elektrolytischem  Wege 
gewonnen. 
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die  Masse  um.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegel 
und  wäscht  die  Magnesiumstücke  mit  Wasser  ab. 

In  grösseren  Stücken  erhält  man  das  Magnesium,  wenn 
man  in  einem  Porzellantiegel  Chlormagnesium  zum  Schmelzen 
erhitzt,  und  einen  kräftigen  galvanischen  Strom  einleitet.  Zur 
Darstellung  des  Magnesiimis  auf  elektrolytischem  Wege  erhitzt 
man  Chlormagnesium  in  einem  Porzellantiegel,  der  durch  ein 
eingesetztes  Stück  Porzellan  oben  in  zwei  Theile  getheilt  ist, 
zum  Schmelzen  (Fig    143),   und  bringt  in  beide  Abtheilungen 

Fig.  143.  Fig.  144.  ^^^  aus  Gaskohle  gefeilten 

Polenden  einer  starken 
Volta'schen    Säule.      Man 

fgiebt  dem  negativen  Pol 
zweckmässig  die  in  Fig. 
144  dargestellte  Form,  weil 
an  den  Einschnitten  das 
abgeschiedene  Magnesium 
leicht  sich  befestigt  und 
am  Aufsteigen  an  die 
Oberfläche  gehindert  ist. 
Der  Tiegel  wird  während  des  Versuchs  mit  dem  Deckel  ge- 
schlossen, in  welchen  *die  als  Pole  dienenden  Kohlenstücke 
eingepasst  sind. 

Das  Magnesium  besitzt  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Sil- 
bers, es  lässt  sich  hämmern  und  feilen.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  1,743  bei  5^C.  Es  schmilzt  bei  Rothglühhitze  und  ver- 
flüchtigt sich  in  stärkerer  Hitze.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
weniger  leicht  als  die  vorhergehenden  Metalle  und  zersetzt 
kaltes  Wasser  nicht  merklich;  über  SO^C.  fängt  es  an  aus 
Wasser  Wasserstoff  zu  entwickeln,  bei  100^ C.  ist  diese  Zer- 
setzung sehr  lebhaft.  In  der  Rothglühhitze  verbrennt  es  im 
Sauerstoffgas  oder  in  der  Luft  unter  lebhafter  Lichtentwicke- 
lung; auch  im  Chlorgas  erglüht  es.  Es  vereinigt  sich  beim 
Glühen  im  Stickstoffgas  (oder  Ammoniakgas)  damit  zu  Stick- 
stoffmagnesium, MggN.  ^ 


Verbindung  des  Magnesiums  mit  Sauerstoff. 


465.   Man  kennt  nur  ein6  Verbindung  des  Magnesiums  mit 
Sauerstoff,  MgO,  welche  man  Magnesia  (Bittererde)  nennt.) 
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Man  stellt  die  Magnesia  durch  Glühen  von  basisch  kohlen- 
saurer Magnesia,  der  Magnesia  alba  der  Apotheker,  dar. 
Da  die  kohlensaure  Magnesia  ein  sehr  leichtes  und  lockeres 
Pulver  ist,  so  zeigt  auch  die  daraus  bereitete  Magnesia  diese 
Eigenschaft;  um  ein  nur  kleines  Gewicht  davon  zu  haben,  muss 
man  daher  ein  schon  bedeutendes  Volum  nehmen.  Diese 
Eigenschaft  ist  bei  manchen  Operationen,  besonders  solchen 
auf  trocknem  Weg,  bei  welchen  man  nur  Gefösse  von  geringer 
Ausdehnung  anwenden  kann,  sehr  hindernd;  für  diese  Fälle 
stellt  man  die  Magnesia  durch  Glühen  aus  salpetersaurer  Mag- 
nesia dar,  wodurch  man  ein  viel  dichteres  Oxyd  erhalt. 

Die  Magnesia  ist  ein  weisses,  in  den  höchsten  durch  un- 
sere Oefen  erreichbaren  Temperaturen  unschmelzbares  Pulver. 
Stark  geglüht,  ist  sie  dichter  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
3,644.  Sie  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  denn  1  Thl.  braucht 
etwa  50,000  Thle.  Wasser  zur  Auflösung;  diese  Löslichkeit 
reicht  aber  aus,  um  die  rothe  Lackmustinctur  blau  zu  färben. 
Die  Magnesi^  ist  eine  starke  Basis,  welche  die  Säuron  voll- 
kommen sättigt;  sie  wird  durch  Kalk  aus  ihren  Salzen  gefällt, 
hauptsächlich  wohl,  weil  sie  weniger  als  Kalk  in  Wasser  lös- 
lich ist. 

Die  wasserfreie  Magnesia  erhitzt  sich  nicht  merklich  mit 
Wasser,  aber  sie  verbindet  sich  allmälig  damit  zu  Magnesia- 
hydrat,  MgO  .HO,  welches  in  der  Wärme  leicht  wieder  in 
Magnesia  übergeführt  werden  kann.  Dasselbe  Hydrat  fällt  auf 
Zusatz  von  Kalilauge  aus  der  Lösung  der  Magnesiasalze  nieder. 

Die  Magnesia  ist  ein  bei  Vergiftungen  mit  arseniger  Säure 
sehr  wirksames  •  Gegenmittel ;  sie  verbindet  sich  mit  der  arse- 
nigen Säure  zu  einer  unlöslichen  Verbindung,  welche  weiter 
keine  giftige  Wirkung  äussert.  Man  wendet  hierbei  zweck- 
mässig schwach  geglühte  Magnesia  an,  oder  besser  noch  Mag- 
nesiahydrat;  sie  lässt  ^ich  hierzu  nicht'  durch  kohlensaure 
Magnesia  ersetzen. 


Magnesiasalze. 


Schwefelsaure  Magnesia. 

466.    Die  schwefelsaure  Magnesia  kommt  in  mehreren  Mine- 
ralwassem, namentlich  denen  von  Epsom  in  England,  Sedlitz, 
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SeicUchütz  und  Füllna  in  Böhmen  vor,  welche  in  Folge  ihres 
Gehalts  an  schwefelsaurer  Magnesia  abführend  wirken. 

Man  kann  die  schwefelsaure  Magnesia,  gewöhnlich  Bitter- 
salz genannt,  durch  Behandlung  der  natürlich  vorkommenden 
kohlensauren  Magnesia  oder  sehr  magnesiareicher  Kalksteine, 
z.  B.  Dolomit,  mit  Schwefelsäure  darstellen,  wobei  sich  sehr 
schwer  löslicher  schwefelsaurer  Kalk  und  leicht  lösliche  schwe- 
felsaure Magnesia  bilden.  Die  schwefelsaure  Magnesia  kry- 
stallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Prismen  des  rhom- 
bischen Krystallsystems,  welche  nach  der  Formel  MgO  .  SO3 
-I-  7  HO  zusammengesetzt  sind.  Die  Krystalle  verlieren  beim 
Erhitzen  auf  160^  C.  6  Aeq.  Krystallwasser;  das  letzte, Aequi- 
valent  Wasser  wird  schwierig  bei  210^  C,  schnell  beim  Glühen 
ausgetrieben. 

In  den  Mutterlaugen  vieler  Salzsoolen  ist  ferner  häufig  eine 
beträchtliche  Menge  von  schwefelsaurer  Magnesia  enthalten, 
80  dass  diese  leicht  und  zu  wohlfeilem  Preise  alles  in  der  Me- 
dicin  angewendete  Bittersalz  liefern  können. 

Die  schwefelsaure  Magnesia  bildet  mit  schwefelsaurem  Kali 
oder  Amraoniumoxyd ,  weniger  leicht  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron, Doppelsalze,  welche  6  Aeq.  KryUallwasser  enthalten,  z.B. 
KO  .  SO3  +  MgO  .  SO3  +  6H0.  Diese  monoklinometrisch 
krystallisirten  Salze  verlieren  bei  150^  C.  leicht  sämmtliches 
Wasser;  man  kann  daher  anneh'men,  dass  das  in  den  Bitter? 
salzkrystallen  enthaltene  siebente  Aequivalent  Wasser,  welches 
stärker  gebunden  ist,  in  diesen  Doppelsalzei^  nicht  vorhanden, 
sondern  durch  schwefelsaures  Kali  oder  Ammoniumoxyd  ersetzt 
ist,  weshalb  man  dasselbe  Haihydratwasser  genannt  hat. 

Das  schwefelsaure  Magnesia-Kali  krystallisirt  aus  der  Mut- 
terlauge des  Meerwassers  und  einzelner  Salzsoolen. 

Kohlensaure  Magnesia. 

467.  Die  kohlensaure  Magnesia  kommt  in  der  Natur  am 
häufigsten  in  compacten  Massen,  zuweilen  auch  (als  Magnesit) 
in  Rhomboedem  krystallisirt  vor;  sie  findet  sich  femer  mit 
kohlensaurem  Kalk  zusammen,  da  sie  mit  demselben  isomorph 
ist;  fast  alle  Kalksteine  enthalten  eine  gewisse  Menge  von 
Magnesia.  ^Der  Dolomit  der  Mineralogen,  welcher  in  ver- 
schiedenen Gegenden,  namentlich  in  den  Alpen,  in  ausgedehnten 
Schichten  vorkommt,  ist  ein  nach  der  Formel  CaO  .  COg 
+  MgO  .  CO2  zusammengesetztes  Doppelsalz. 
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Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bringt  in  der  LösaDg-. 
der  Magnesiasalze  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag' 
hervor,  welcher  ausser  Magnesia  -und  Kohlensäure  auch  Wasser 
enthält,  und  zwar  in  dem  Verhältniss,  dass  er  als  eine  Verbin- 
dung von  kohlensaurer  Magnesia  mit  Magnesiahydrat  betrachtet 
werden  kann.  Das  Verhältniss,  in  welchem  diese  beiden  Ver-- 
bindungen  vereinigt  sind,  wechselt  sehr  nach  der  Menge  des 
angewendeten  kohlensauren  Alkalis,  dem  Zustande  der  Concen- 
tration  und  der  Temperatur  der  Lösungen.  Man  stellt  diese 
Verbindung  im  Grossen  dar  und  nennt  sie  in  den  Apotheken 
Magticsia  alba,  Sie  enthält  gewöhnlich  auf  5MgO  4CO2.  Sie 
wird  so  locker  als  möglich  zu  erhalten  gesucht,  was  am  besten 
durch  Vermischen  verdünnter  und  warmer  Lösungen  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  kohlensaurem  Natron  gelingt.  Man 
filtrirt  die  Flüssigkeit  durch  rechtwinkelige  hölzerne  Kasten, 
welche  mit  Leinwand  ausgekleidet  sind,  wodurch  der  Nieder- 
schlag zurückgehalten  wird;  der  Rückstand  wird  abgewaschen, 
getrocknet  und  in  viereckigen  sehr  lockeren  Stücken  in  den 
Handel  gebracht. 

Doppelsalze  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  kohlensaurem 
Kali,  Natron  oder  Ammoniak  werden  durch  Digestion  von 
Magnesia  alba  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien  erhalten. 

Phosphorsaure  Magnesia. 

468.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurer  Magnesia  in  Phos- 
phorsäure erhält  man  beim  Verdunsten  Krystalle  von  gewöhn- 
lich phosphorsaurer  Magnesia,  (2MgO  .  HO)  .  PO5  +  14H0, 
welche  in  etwa  320  Theilen  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Die- 
selbe Verbindung  fällt  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lö- 
sung von  phosphorsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia 
nieder.  Die  Phosphorsäure  bildet  mit  Magnesia  und  Ammoniak 
ein  sehr  schwerlösliches  Doppelsalz,  das  man  durch  Vermischen 
einer  Magnesialösung  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  als  weissen 
Niederschlag  erhält,  der  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  in  ver- 
dünntem Ammoniak  aber  ganz  unlösUch  ist.  Die  Formel  des- 
selben ist:  (NH4O  .  2MgO)  .  PO5  +  12 HO.  Die  3  Aeq.  Wasser 
der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  sind  darin  durch  2  Aeq.  Mag- 
nesia und  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  ersetzt.  Dieses  Doppelsalz 
ist  besonders  dadurch  wichtig,  dass  man  in  dieser  Form  die 
Magnesia  sowohl  als  auch  die  Phosphorsäure  bei  der  chemischen 
Analyse   aus   Flüssigkeiten  abscheidet.    Die  Magnesialösungen 
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vrerden  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt,  wodurch  kein 
Niederschlag  entsteht  (472),  und  hierauf  das  phosphorsaure  Salz 
zugefügt;  nach  einiger  Zeit  hat  sich  der  Niederschlag  vollstän- 
dig abgeschieden;  man  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,'  das  mit 
Ammoniak  versetzt  wurde.  Dasselbe  Doppelsalz  kommt  zuweilen 
in  dem.  Thierkörper  vor,  und  manche  Darmsteine  und  Harn- 
steine bestehen  daraus. 

Ein  entsprechend  zusammengesetztes  Doppelsalz  bildet  die 
Arsensäure  mit  Magnesia  und  Ammoniak,  (NH4O  .  2MgO)  ASO5 
-j-  12  HO,  welches  ebenso  schwer  löslich  ist.  * 

Borsäure  Magnesia. 

469.  -Beim  Kochen  der  gemengten  Lösungen  von  schwefel- 
saurer Magnesia  und  Borax  entsteht  ein  Niederschlag  (3MgO  . 
B0O3  +  9  HO),  der  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  wieder 
auflöst.  Bei  längerem  Stehenlassen  in  der  Kälte  scheiden  sich 
häufig  harte  Krystalln adeln  MgO  .  B0O3  +  8H0  ab.  Der  Bo- 
ra cit,  ein  in  Würfeln  und  davon  abgeleiteten  Formen  kry- 
stallisirtes  Mineral,  ist  nach  der  Formel  2  (3  Mg 0  .  4  B O3) 
+  Mg  Gl  zusammengesetzt. 

Kieselsaure  Magnesia.  ^ 

470.  In  der  Natur  kommt  kieselsaure  Magnesia,  hauptsäch- 
lich in  Verbindung  mit  Wasser,  zuweilen  in  ganzen  Lagern  vor. 

Der  Meerschaum,  Speckstein,  Talk  und  Serpentin 
bestehen  wesentlich  aus  Kieselsäure,  Magnesia  .und  Wasser. 
Der  Gehalt  an  Wasser  wechselt  indessen  häufig  in  diesen  Mine- 
ralien, deren  Zusammensetzung  sich  durch  folgende  Formeln 
darstellen  lässt:  ♦ 

Meerschaum  .    .  2  MgO  .  3  Si02  4'  ^  aq.  (2  bis 4  Aeq.  Wasser) 

SlckBteinl-   •'4Mg0.5SiO,  +  xaq. 

Serpentin  .    .    .  3  MgO  .  2Si02  +  2aq. 

Viele  Mineralien,  wie  Augit  (Pyroxen),  Hornblende, 
'Asbest,  Olivin  u.  a.,  enthalten  neben  kieselsaurer  Magnesia 
noch  kieselsauren  Kalk  und  mehr  oder  weniger  Eisenoxydul, 
oft  auch  Thonerde  und  Eisen oxyd.  Im  Falle  Thonerde  und 
Eisenoxyd  nicht  vorhanden  sind,  lässt  sich  die  Zusammen- 
setzung derselben  durch  folgende  Formeln*)  darstellen: 


*)  n  und  m  bezeichnen  darin  beliebige,  sehr  wechselnde  Zahlen. 
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Olivin n(2MgO  .  Si02)  +  m(2FeO  .  SiOg) 

'  .  =^^M"" +  -!»"'.• 

In  dem  Augit,  der  Hornblende  und  dem  Asbest  ist  ferner 
ein  Theil  der  alkalischen  Erden  häufig  durch  Eisenoxydul 
vertreten. 


Haloidsalze  des  Magnesiums. 


Chlor  magnesium. 

471.  Durch  Behandlung  von  kohlensaurer  Magnesia  mit 
Chlorwasserstofifsäure  erhält  man  Chlormagnesium  in  Lösung,  aus 
welcher  man  durch  starkes  Abdampfen  und  Erkalten  Krystalle 
von  wasserhaltigem  Chlormagnesium,  MgCl-|-6H0,  erhält. 
Dampft  man  dagegen  zur  Trockne  ab,  so  entweicht  Chlorwasser- 
stoffsäure,  und  'man  erhält  einen  Rückstand  von  Magnesia.  Hin- 
sichtlich dieser  Zersetzung  nähert  sich  die  Magnesia  den  eigent- 
lichen Erden,  bei  welchen  sie  gleichfalls  stattfindet.  Will  man 
trocknes  Chlormagnesium  darstellen,  so  versetzt  man  die  Lösung 
von  Chlormagnesium  mit  Salmiak,  -dampft  zur  Trockne  und  er- 
hitzt den  Rückstand, ♦eine  Verbindung  von  Chlormagnesium  mit 
Chlorammonium^  im  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  zum 
Rothglühen.  Durch  die  Vereinigung  mit  Salmiak  hat  das  Chlor- 
magnesium so  viel  Beständigkeit  erlangt,  dass  es  sich  von  Wasser 
befreien  lässt,  ohne  zuvor  durch  dieses  in  Chlorwasserstoffsäure 
und  Magnesia  zersetzt  zu  werden.  Das  trockne  Doppelsalz  wird 
beim  Glühen  zerlegt,  indem  der  Salmiak  sich  verflüchtigt,  und 
das  Chlormagnesium  hinterbleibt  als  geschmolzene  Masse,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch-blättrig  erstarrt.  Es  lässt  sich  in 
einer  Porzellanretorte  im  Wasserstoffstrom  destilliren.  Wir 
haben#  (464)  gesehen,  dass  das  Chlormagnesium  zur  Darstellung 
des  metallischen  Magnesiums  verwendet  wird. 
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Kennzeichen  der  Magnesiumsalze. 


472.  Die  Magnesiumsalze  ^eben  mit  den  kohlensauren  Al- 
kalien einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag. 

Giesst  man  zu  der  Lösung  eines  Magnesiumsalzes,  welche 
weder  überschüssige  Säure  noch  Ammoniaksalze  enthält,  wässe- 
riges Ammoniak,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.  Barium-^ 
Strontium-  und  Calciumsalze  geben  unter  denselben  Umständen 
keine  Fällung.  Enthält  aber  die  Magnesiumlösung  eine  hin- 
länglich^  Menge  irgend  eines  Ammoniaksalzes,  so  wird  die  Lö- 
sung durch  Ammoniak  nicht  getrübt,  weil  das  Magnesiumsalz 
mit  Ammoniaksalzen  ein  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares 
Doppelsalz  bildet.  Auch  durch  kohlensaures  Ammoniak  wird 
in  dieser  Lösung  kein  Niederschlag  hervorgebracht.  (Unterschied 
von  Baryt,  Strontian,  Kalk.)  Auch  wenn  die  Lösung  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Säure  enthält,  entsteht  kein  Nieder- 
schlag, weil  das  zuerst  zugefügte  Ammoniak  in  diesem  Falle 
eine  hinreichende  Menge  von  Ammoniaksalz  liefert,  um  das 
durch  Ammoniak  nicht  zersetzbare  Doppelsalz  mit  dem  Mag- 
nesiumsalz zu  bilden.  In  ähnlicher  Weise  entsteht  auch  in  der 
Lösung  neutraler  Magnesiumsalze,  auf  Zusatz  von  Ammoniak, 
'  dieselbe  Doppelverbindung ;  indem  ein  Theil  der  Magnesia  ab- 
geschieden und  gefällt  wird,  tritt  Ammoniak  an  ^ie  Stelle  des- 
selben, und  das  gebildete  Ammoniakealz  verhindert  die  Fällung 
eines  entsprechenden  Theils  der  Magnesia,  so  dass  nur  ein 
Theil  derselben  durch  Ammoniak  niedergreschlagen  wird.   ' 

Die  Magnesiumsalze  geben  mit  Kalkwasser  einen  Nieder- 
schlag. 

Sie  erzeneren  mit  den  schwefelsauren  oder  Oxalsäuren  Al- 
kalien keinen  Niederschlag  und  lassen  sich  hierdurch  leicht  von 
den  Kalk-,  Baryt-  und  Strontian  salzen  unterscheiden. 

Die  Magnesiumsalze  ertheilen  der  Weingeist-  oder  Gasflamme 
keine  Färbung. 
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473.  Die  harten,  durcb sichtigen  StoflFe  von  muscheligem 
Bruch,  welche  in  der  Glühhitze  schmelzen,  führen  im  AUge- 
n^inen  den  Namen  Glas.  Das  gewöhnliche  Glas  besteht  wesent- 
lich aus  kieselsauren  Alkalien  (Kali,  Natron),  mit  kieselsauren 
Erdalkalien  (Kalk,  Magfnesia)  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
verbunden.  Manche  Gläser  enthalten  noch  andere  Metalloxyde ; 
das  Krystallglas  z.  B.  enthält  auch  kieselsaures  Bleioxyd. 

Das  Glas  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure 
(Quarz,  Sand),  Alkalien  (Pottasche,  Soda)  und  Erdalkalien  (Mar- 
mor, Kreide,  Kalkstein)  dargestellt;  soll  es  noch  andere  Metall- 
oxyde enthalten,  so  setzt  man  sie  zu.  In  der  Glühhitze  findet 
die  Verbindung  statt,  und  es  entsteht  eine  farblose,  flüssige 
Masse,  welche  beim  Erkalten  alle  Grade  von  Weichheit  durch- 
läuft, so  dass  sie  sich  giessen,  oder  halberstarrt  in  jede  belie- 
bige Form  (z.  B.  durch  Blasen)  bringen  lässt.  Beim  Erkalten 
behält  das  Glas  seine  Gestalt  und  Durchsichtigkeit,  wird  weder 
von  Alkalien  noch  von  Säuren  angegriffen  und  eignet  sich  da- 
her zu  vielen  Anwendungen.  Die  Farbe  des  Glases  rührt  stets 
von  schweren  Metalloxyden  her,  welche  (z.  B.  Eisen)  oft  als 
Verunreiniffungen  in  den  angewendeten  Materialien  enthalten 
waren.  Es  ist  nicht  einerlei,  welches  Alkali  und  wie  viel  davon 
in  den  Gläsern  enthalten  ist;  Kaliglas  ist  unter  sonst  gleichen 
umständen  weniger  gefärbt,  härter  und  schwerer  schmelzbar 
als  Natronglas.  Je  mehr  Alkalien  ein  Glas  enthält,  um  so 
leichterschmilzt  es,  und  um  so  mehr  wird  es  von  Alkalien  und 
Säuren  angegriffen.  Ebenso  ist  das  Verhältniss  von  Kieselsäure 
und  Kalk  von  Einfluss,  obwohl  man  Mischungen  davon  fast  in 
jedem  Verhältniss  zu  Glas  schmelzen  kann. 

Die  zur  Fabrikation  des  Glases  bestimmten  Materialien  wer- 
den innig  gemischt,  gewöhnlich  erst  einige  Zeit  einer  so  starken 
Wärme  ausgesetzt,  dass  sie  zusammensintern  (gefrittet),  und  erst 
hierauf  in  den  zum  Schmelzen  bestimmten  Glashäfen  erhitzt. 
Fig.  145  giebt  den  Durchschnitt  eines  Glasofens  und  Fig.  146  den 
Grundriss  desselben  nach  der  Linie  A  B.  Man  sieht,  wie  die  Flam- 
me des  auf  dem  Rost  G  verbrennenden  Brennmaterials  die  acht 
Glashäfen  I  in  dem  Gewölbe  Jlf  umspült,  hierauf  in  die  seitlichen 
Räume  NN  tritt,  worin  das  Fritten  und  Trocknen  der  Mate- 
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rialien  vorgenommen  wirdj  und  zuletzt  durch  Seitenöffnungen 
entweicht.    Die  in  den  Glashäfen  glühend  geschmolzene  Masse 

Fig.  145. 


wird   durch   die   Oeffnun'gen    o   des    Ofens,   welche  durch   die 
Schirmwände  n  getrennt  sind,  herausgenommen,  und  von  dem 

^  Fig.  146. 


C 


auf  der  hölzernen  Brücke  L  stehenden  Arbeiter  durch  einfache 
Manipulationen  in  die  geeigneten  Formen  gebracht. 


111.   Erdmetalle. 


Aluminium. 

Aequivalent:   AI  =  13,6> 


474.  Das  Aluminium*)  ist  in  seinen  Verbindungen  auf  der 
Oberfläche  der  Erde  sehr  verbreitet;  in  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff, Kieselsäure  und  Wasser  bildet  es  den  Thon,  und  die  kiesel- 
saure Alaunerde  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  zahlreicher 
Mineralien,  z.  B.  des  Feldspaths  und  Glimmers,  welche  den 
Granit  und  überhaupt  die  ürgebirge  zusammensetzen.  Der  Name 
des  Metalls  ist  von  Alaun  (Alumen),  einem  seit  langer  Zeit 
angewendeten  Doppelsalz  von  schwefelsaurer  Alaunerde  und 
schwefelsaurem  Kali,  abgeleitet.. 

Man  stellt  das  Aluminium  durch  Zersetzung  des  wasserfreien 
Chloraluminiums  mit  Kalium  dar.  Man  bringt  auf  den  Boden 
eines  Porzellan tiegels  einige  Kaliumkugeln,  legt  ein  gleiches 
Volum  Chloraluminium  darüber,  bindet  den  Deckel  mit  Draht 
fest  und  erhitzt  anfangs  gelinde;  es  tritt  bald  eine  heftige 
Feuerentwickelung  ein,  worauf  man  stärker  erhitzt.  Das  Chlor- 
kalium entfernt  man  durch  Auslaugen  mit  kaltem  Wasser  und 
erhält  dann  ein  graues  Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahl 
Metallglanz  annimmt. 

Um   das  Aluminium    in   compacten  Massen    darzustellen, 

bringt  man  in  eine  weite  Glasröhre  Chloraluminium,  das  man 

^auf  beiden*  Seiten  mit  zwei  Asbestpfropfen  zusammenhält,  und 

fuhrt  auf  mehreren  Porzellanschiffchen  trocknes  Natrium  in  die 

f^öhre,  durch  welche  man  einen  Strom  von  trocknem  Wasser- 


*)  Das  Aluminium  wurde  zuerst  von  Wohl  er  dargdbtellt. 
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stoffgaB  leitet.  Man  erhitzt  das  Natrium  zum  Schmelzen  und 
leitet  die  durch  Erhitzen  des  Chloraluminiums  entwickeltAi 
Dämpfe  darüber,  wobei  die  Zersetzung*  unter  heftigem  £rglühen 
erfolgt.  Nach  beendigter  Zei  setzung  nimmt  man  die  Porzellan- 
schiffchen aus  der  Röhre,  bringt  sie  in  eine  Porzellanröhre  und 
erhitzt  sie  darin  zum  "Miarken  Rothglühen,  während  -trocknes 
Wasserstoffgas  durchgeleitet  wird.  Hierbei  verflüchtigt  sich 
unzersetztes  Chloraluminium  zugleich  mit  Chlornatrium,  und  das 
metallische  Aluminium  hinterbleibt  als  geschmolzener  Metall- 
regulus,  den  man  durch  Abwaschen  mit  Wasser  von  Chlomatrium 
befreit.  Statt  des  Chloraluminiums  wendet  man  noch  zweck- 
mässiger Fluoraluminium,  oder  das  Mineral  Kryo.lith  (483) 
(Fluoraluminium-Natrium)  an.  Man  mischt  dasselbe  mit  seinem 
gleichen  Gewicht  ChlomatriiAn  und  füllt  diese  Masse  in  ab- 
wechselnden Schichten  mit  Scheiben  von  Natrium  in  einen 
Thontiegel  ein,  den  man  im  Windofen  rasch  zum  heftigen 
Glühen  bringt.  Beim  Zerschlagen  des  erkalteten  Tiegels  findet 
man  das  Aluminium  in  der  Regel  in  einem  einzigen  Regulus 
zusammengeschmolzen. 

Man  kann  auch  das  Aluminium  mittelst  des  galvanischen 
Stroms  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Magnesium  darstellen  (464). 
Da  das  Chloraluminium  far  sich  leicht  flüchtig  ist,  so  schmilzt 
man  es  mit  Chlornatrium  zusammen  und  leitet  in  die  glühend 
geschmolzene  JMasse  den  galvanischen  Strom,  wobei  beide  Pol- 
enden, oder  wenigstens  das  positive,  aus  Gaskohle  angefertigt 
sind.  Als  negativen  Pol  kann  man  auch  ein  Platinblech  be- 
nutzen. Das  Aluminium  scheidet  sich  in  Form  kleiner  Metall- 
kugeln aus,  die  man  durch  ümschmelzen  unter  einer  Decke 
von  Chloraluminium-Natrium  zu,  einer  zusammenhängenden 
Masse  vereinigt. 

Das  Aluminium  ist  ein  weisses  Metall  von  etwas  bläulichem 
Schein,  wenn  man  es  mit  Silber  vergleicht;  es  ist  äusserst  dehn- 
bar und  lässt  sich  in  sehr  dünne  Platten  schlagen  oder  feine 
Drähte  ziehen;  es  lässt  sich  feilen.  Beim  Erstarren  aus  dem 
geschmolzenen  Zustand  krystallisirt  es.  Sein  speoif.  Gewicht 
.  ist  2,56.  Es  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  leichter  als  Silber, 
aber  schwerer  als  Zink.  Das  compacte  Aluminium  oxydirt  sich 
selbst  beim  Glühen  nur  schwierig  an  der  Luft,  weil  das  ober- 
flächlich zuerst  gebildete  Oxyd  die  inneren  Theile  vor  der  Be- 
rührung mit  Sauerstoff  schützt.  Sehr  dünne  Blättcheif  von  Alu- 
minium verbrennen  dagegen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
lebhafter  Feuererscheinung.    Mit  Kohlenstoff  und  Kiesel  bildet 
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es,  ähnlich  wie  das  Eisen,  graue,  brüchige,  leicht  krystallisirbare 
Verbindungen. 

Das  pulverförmige  Aluminium,  wie  man  es  durch  Zersetzung 
von  Ghloraluminium  mit  Kalium  oder  Natrium  erhält,  zersetzt 
das  Wasser  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  langsam 
bei  der  Kochhitze.  Das  compacte  Aluminium  wird  selbst  in 
der  Rothglühhitze  von  Wasserdampf  nur  allmälig  oxydirt.  Von 
verdünnten  Säuren  wird  es  nur  wenig  angegriffen,  ausgenommen 
von  Cblorwasserstofisäure,  die  das  Metall  leicht  unter  Entwicke- 
hing  von  Wasserstoffgas  auflöst.  Kalte  Salpetersäure  ist  ohne 
bemerkliche  Wirkung  auf  das  Metall,  kochende  löst  es  langsam 
auf;  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  löst  es  sich  gleichfalls  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff,  was  daher  rührt,  dass  das  Alu- 
miniumozyd  mit  den  Basen  Verbindungen  einzugehen  vermag. 


Verbindung  des  Aluminiums  mit  SauerstoflF. 


475.  Es  giebt  nur  eine  Verbindung  des  Aluminiums  mit 
Sauerstoff:  die  Alaunerde,  AI2O3,  auch  Thon erde  genannt. 
Um  sie  darzustellen,  fallt  man  eine  Alaunlösung  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Ammoniak,  wäscht  den  weissen  gallert- 
artigen Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  gut  aus,  trocknet 
und  glüht  ihn;  er  verliert  hierbei  das  Wasser  und  hinterlässt 
reine  Alaunerde.  Noch  einfacher  erhält  man  Tbonerde  durch 
Glühen  von  Ammoniakalaun;  man  muss  hierbei  aber  eine  mög- 
lichst starke  Hitze  anwenden,  trotzdem  enthält  der  Ruckstand 
oft  noch  etwas  Schwefelsäure.  Die  Alaunerde  ist  ein  weisses 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Ist  sie  nicht  bis  zum  Rothglühen 
erhitzt  worden,  so  löst  sie  sich  leicht  in  den  Lösungen  von  Kalii 
Natron,  Baryt  oder  Strontian  auf,  und  in  geringer  Menge  sogar 
in  concentrirtem  Ammoniak.  Die  Alaunerde  spielt  in  diesem  - 
Falle  wahrhaft  die  Rolle  einer  Säure,  und  mehrere  dieser  Ver- 
bindungen lassen  sich  in  Krystallen  darstellen.  Der  in  regulären 
Oetaedern  krystallisirte  Spinell  ist  ein  Mineral  von  der  Zu- 
sammensetzung MgO  .  AI2O3.  Die  Alaunerde  löst  sich  auch  in 
Säuren  auf  und  bildet  Salze ,  welche  sämmtlich  saure  Reaction 
besitzen.    Die  geglühte  Alaunerde  löst  sich  in  wässerigen  Alka- 
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lien  oder  Säuren  nur  schwierig  auf;  erhitzt  man  sie  aber  mit 
den  Alkalien  zum  Rothglühen,  so  vereinigt  sie  sich  damit  in 
allen  Fällen. 

Die  Alaunerde  kommt  in  der  Natur  in  hexagonalen  Formen 
hrystallisirt  vor  und  bildet,  wenn  sie  schön  gefärbt  ist,  sehr 
kostbare  Edelsteine,  welche,  je  nach  ihrer  Farbe,  verschiedene 
Namen  erhalten.  Die  natürlich  vorkommende,  blau  gefärbte 
Thonerde  heisst  Sapphir,  die  roth  gefärbte  Bub  in.  Die 
Farben  rühren  von  geringen  Mengen  beigemengter  Metalloxyde 
her.  Die  undurchsichtige  natürliche  Thonerde  hat  den  Nai^ien 
Korund  erhalten;  sie  ist  nach  dem  Diamant  (und  Bor)  der 
härteste  aller  bekannten  Stofie,  und  man  wendet  sie  daher  zum 
Poliren  des  Glases  und  der  Edelsteine  an.  Der  hierzu  benutzte 
Korund  führt  den  Namen  S  mir  gel. 

Die  Alaunerde  hat  ein  ziemlich  hohes  ^  speoif.  Gewicht, 
nämlich  8,9. 

Die  Alaunerde  ist  bei  dei:  in  unseren  Oefen  erreichbaren 
Hitze  unschmelzbar;  im  Knallgasgebläse  schmilzt  sie  dagegen 
zu  einer  farblosen  und  durchsichtigen  Kugel,  welche  beim  Er- 
kalten häufig  krystallinische  Textur  annimmt.  Um  diese  künst- 
lich geschmolzene  Alaunerde  darzustellen,  braucht  man  nur 
gewöhnlichen  Kalialaun  im  Knallgasgebläse  zu  erhitzen,  nach- 
dem er  vorher  in  der,  Wärme  entwässert  wurde.  Die  schwefel- 
saure Alaunerde  wird  zersetzt,  und  das  schwefelsaure  Kali  ver- 
flüchtigt sich  sogar  in  dieser  hohen  Temperatur,  so  dass  nur 
Alaunerde  zurückbleibt,  welche,  wenn  die  Hitze  hoch  genug  ist, 
'schmilzt.  Setzt  man  dem  Alaun  ein  wenig  chromsaures  Kali 
zu,  so  färbt  sich  die  geschmolzene  Thonerde  roth  und  gleicht 
alsdann  dem  natürlichen  Rubin  vollkommen. 

Die  durch  überschüssiges  Ammoniak  aus  einer  Alaunlösung 
gefällte  Alaunerde  ist  ein  Hydrat;  es  ist  eine  gallertartige  Masse 
und  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  alkalischen  Flüssigkeiten 
auf.  Die  Alaunerde  vereinigt  sich  aber  nicht  mit  schwachen 
Säuren,  wie  Kohlensäure;  das  Hydrat  verliert  das  Wasser  nicht 
im  leeren  Raum,  auch  nicht  bei  100^  G.;  man  muss  es  zum 
Glühen  erhitzen,  um  das  Wasser  vollständig  auszutreiben.  Die 
geglühte  Alaunerde  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Wasser,  ist 
aber  sehr  hygroskopisch.  In  der  Natur  findet  man  einige  Hy- 
drate der  Alaunerde  krystallisirt;  die  Mineralogen  nennen  sie: 
Diaspor,  HO  .  AI2O3,  und  Hydrargyllit,  3H0  .  AlgOj. 
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Alaunerdesalze. 


Schwefelsaure  Alaunerde. 

47(3.  Die  neutrale  schwefelBaure  Alaunerde  wird  seit  einiger 
Zeit  im  Grossen  bereitet,  weil  man  sie  statt  des  Alauns  in  den 
Färbereien  anwendet.  Man  stellt  sie  durch  Behandlung  von 
Thon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dar,  und  wählt  dazu  einen 
möglichst  eisenfreien  Thon,  z.  B.  Kaolin.  Die  schwefelsaure 
Alaunerde  ist  in  ihrem  doppelten  Gewicht  Wasser  löslich,  und 
eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
krystallinische  Blättchen  aus,  welche  nach  der  Formel  AI2O3  . 
3SO3  -j-  18  HO  zusammengesetzt  sind.  Dasselbe  Salz  findet 
sich  in  der  Natur  und  wird  von  den  Mineralogen  Haarsalz 
genannt. 

477.  Die  schwefelsaure  Alaunerde  ist  in  ihren  Doppelsalzen 
mit  den  schwefelsauren  Alkalien  von  besonderer  Wichtigkeit. 
Diese  Doppelsalze  fähren  im  Allgemeinen  den  Namen  Alaun, 
womit  man  aber  gewöhnlich  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurer 
Alaunerde  und  schwefelsaurem  Kali  bezeichnet. 

Diese  Doppelsalze  lassen  sich  leicht  durch  Vermischen  der 
Auflösungen  der  beiden  schwefelsauren  Salze  darstellen,  indem 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  das  Doppelsalz  krystallisirt. 
Der  Kali-  und  Ammoniak- Alaun  sind  in  der  Kälte  wenig  löslich 
und  krystallisiren  leicht,  der  Natron- Alaun  ist  im  Gegentheil 
sehr  leicht  lösliqh. 

Diese  drei  Alaune  krystallisiren  im  regelmässigen  System 
und  zwar  gewöhnlich  in  Octaedern,  Würfeln,  oder  Combina- 
tionen  der  beiden  Formen,  in  welchen  bald  der  Würfel,  bald 
das  Octaeder  vorherrschend  ist.  Sie  besitzen  alle  entsprechende 
Zusammensetzung : 

Kali-Alaun  .    .   .    .  KO  .  SO3  +  AlgOg  •  3S0g  +  24HO; 
Natron  Alaun     .    .  NaO  .  SO3  +  AlaOj  .  3  SOg  +  24  HO; 
Ammoniak-Alaun  .  NH4O  .  SOg  +  AlgOg  .  aSOg  .+  24HO.  j 

Die  mit  der  Alaunerde  isomorphen  basischen  Oxyde  bilden  1 

sämmtlich  mit  schwefelsaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak 
ganz  ähnliche  Doppelsalze,  auf  welche  man  auch  noch  den 
Namen  Alaun  übertragen  hat;  auch  diese  Alaune  krystalli- 
siren in  Würfeln  oder  Octaedern  und  sie  besitzen  dieselben  For- 
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mein,  wie  die  gewöhnlichen  Alaune,  wenn  man  in  denselben 
AI2O8  durch  ein  anderes  Sesqnioxyd,  z.  B.  Eisenoxyd,  FegOg, 
ersetzt.  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd,  Fe2  O3  .  SSOg,  giebt  z.  B. 
folgende  Doppelsalze: 

Kali-Eisenalaun  :  .  .  KO  .  SO.,  +  FegOg  .  SSOg  +  24HO, 
Natron-Eisenalaun  .  .  NaO  .  SO.,  +  FcgO«  .  SSOg  +  24HO, 
Aramoniak-Eisenalaun  NH4O  .  SO3  +  Fe^Og  .  SSOg  +  24HO. 

In  ähnlicher  Weise  giebt  das  schwefelsaure  Mangansesqui- 
oxyd,  MugOg  .  3SO3,  folgende  Salze: 

Kali-Manganalaun  .  .  .  KO  .  SO«  +  MugOg .  SSOg  +  24HO, 
Natron-Manganalaun  .  .  NaO  .  SOg^-f-  MnaOg  .  SSOg  +  24HO, 
Ammoniak-Manganalaun  NH4O  .  SOg'-j-  MugOg .  SSOg  -j-  24HO. 

Endlich  giebt  das  Chromoxyd  folgende  Alaune: 
Kali-Chromalaun    .   .   .  KO       .  SOg  +  CrgOg  .  SSOg  +  24HO, 
Natron-Chromalaun  .    .  NaO     .  SO3  +  CrjOg  .  SSOg  +  24HO, 
Ammoniak-Chromalaun  NH4O  .  SOg  +  CrjOg  .  3S0g  +  24HO. 

Auf  die  Existenz  dieser  isomorphen  Alaune  stützt  man  sich 
gewöhnlich  zur  Nachweisung  des  Isomorphismus  der  Sesqui- 
oxyde. 

Kommen  verschiedene  dieser  Alaune  in  derselben  Flüssig- 
keit gelöst  vor,  so  enthalten  die  aus  der  Lösung  sich  absetzen- 
den Krystalle  gleichzeitig  die  verschiedenen  Basen  in  wechseln- 
der Menge.  Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  entspricht 
jedoch  stets  der  Formel  RO  .  SOg  +  RjOg  .  SSOg  +  24H0, 
wenn  man  durch  RO  die  Summe  der  Bruchtheile  von  Aequi- 
valentcn  von  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd,  durch  R2  0g 
die  Summe  der  Aequivalente  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Chrom- 
oxyd und  Manganoxyd  bezeichnet,  welche  mit  4Aeq.  Schwefel- 
säure und  24  Aeq.  Wasser  vereinigt  sind. 

Am  häufigsten  wird  der  Kali-Alaun  in  den  Gewerben  ange- 
wendet, besonders  viel  in  Färbereien;  statt  desselben  kommt 
jetzt  häufig  Ammoniak-Alaun  im  Handel  vor. 

Der  Kali-Alaun  löst  sich  in  18,4  Thln.  kaltem  Wasser  auf, 
braucht  aber  nur  0,75  Thle.  kochendes  Wasser  zdr  Lösung; 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  der  Alaun  in  schönen 
Octaedem  aus,  deren  Ecken  zuweilen  durch  Würfelflächen  ab- 
gestumpft sind.  Man  nennt  denselben  octaedrischen  Alaun. 
Man  kann  ihn  auch  in  Würfeln  krystallisirt  erhalten,  und  braucht 
hierzu  nur  eine  bei  50^  C.  mit  gewöhnlichem  Alaun  gesättigte 
Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  zu  vorsetzen,  wobei  ein  Nieder- 
schlag von  basisch  schwefelsaurer  Thonerde  entsteht,  der  beim 
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Umschütteln  wieder  verschwindet.  Lässt  man  die  Lösung^  hier- 
auf erkalten,  so  krystallisirt  der  Alaun  unverändert  in  seiner 
Zusammensetzung,  aber  in  der  Gestalt  von  Würfeln.  Dieser 
kubische  Alauij  wird  im  Handel  mehr  geschätzt  als  der  oc- 
taedrische,  weil  letzterer  häufig  etwas  schwefelsaures  Eisenoxyd 
beigemengt  enthält,  das  beim  Färben  schädlich  wirkt,  indem 
es  die  Farben  verändert.  Der  in  Würfeln  krystalUsirte  Alaun 
kann  aber  kein  Eisen  enthalten,  weil  er  nur  aus  Flüssigkeiten 
krystallisirt,  die  überschüssige  Thonerde  enthalten;  die  Form 
des  kubischen  Alauns  ist  also  ein  Beweis  seiner  Reinheit. 

Der  Alaun  besitzt  einen  zu  Anfang  etwas  süssen,  bald  aber 
zusammenziehenden  Geschmack.  Beim  Erwärmen  schmilzt  er 
zuerst  in  seinem  Krystallwasser  und  erstarrt  beim  Erkalten  wie- 
der zu  einer  glasartigen  Masse;  bei  stärkerem  Erwärmen  ver- 
liert er  allmälig  sein  Krystallwasser  und  wird  zuletzt  wasser- 
frei. Erhitzt  man  den  Alaun  in  einem  Tiegel,  um  ihn  von 
Wasser  zu  befreien,  so  wird  die  zu  Anfang  flüssige  Masse  in 
dem  Maasse,  als  sie  das  Wasser  verliert,  immer  dickflüssiger, 
später  teigartig;  sie  bläht  sich  auf,  steigt  über  den  Rand  des 
Tiegels  in  die  Höhe,  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  erhalt  man 
zuletzt  den  wasserfreien  Alaun  in  Gestalt  einer  schwamm- 
artigen Masse.  Dieser  Körper  hat  in  der  Medicin  Anwendung 
gefunden  und  fuhrt  den  Namen  gebrannter  Alaun.  Beim 
Glühen  wird  endlich  der  Alaun  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  und  Sauerstoff  zersetzt,  und  es  hinterbleibt  ein  Ge- 
menge von  Alaunerde  und  schwefelsaurem  KaU,  welches  letztere 
durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Der  mit  Kohle,  am 
besten  mit  Kienruss,  innig  vermengte  Alaun  giebt  beim  Glühen 
ein  fein  zertheiltes  Gemenge  von  Alaunerde,  Schwefelkalimn 
und  Kohle,  das  sich  als  wahrer  Pyrophor  verhalt  und  in  feuchte 
Luft  geworfen  sich  entzündet. 

Man  stellt  den  Alaun  in  den  Fabriken  in  verschiedener 
Weise  dar:  , 

1.  Durch  Behandlung  von  Thon  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bereitet  man  zuerst  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer 
Alaunerde,  zersetzt  diese  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Ghlor- 
kalium  und  lässt  die  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Umrühren 
erkalten.  Der  Alaun  schlägt  sich  hierbei  in-  Gestalt  kleiner 
Kömer  nieder,  die  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

2.  Der  meiste  Alaun  wird  durch  Rösten  gewisser  Thon- 
arten,  welche  mit  Kohle  oder  Bitumen  und  mit  kleinen  Krystal- 
len  von  Schwefeleisen  innig  vermengt  sind,  bereitet.     Diese  in 
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ausgedehnten  Schichten  in  vielen  Gegenden  vorkommenden  ge- 
schichteten Gesteine  erhalten  den  Namen  Alaunschiefer. 
Das  Schwefeleisen  kommt  darin  gewöhnlich  als  Zweifach- 
Schwefel eisen,  FeSg  (Eisenkies),  oder  auch  zuweilen  als 
Magnetkies,  Fe7S8,  vor. 

Der  Alaunschiefer  ist  häufig  so  leicht  zersetzbar,  dass  man 
ihn  nur  an  die  Luft  zu  bringen  und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Was- 
ser zu  befeuchten  braucht,  um  eine  freiwillige  Oxydation  her- 
beizuführen ;  das  Schwefeleisen  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
und  verwandelt  sich  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  freie 
Schwefelsäure,  welche  letztere  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet, 
sich  mit  der  Alaunerde  in  dem  Schiefer  zu  schwefelsaurer 
Alaunerde  vereinigt: 

FeSa  +  70  =  FeO.SOg  +  SOg. 

Die  geröstete  Massö  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lö- 
sung durch  Erhitzen  concentrirt,  wobei  ein  grosser  Theil  des 
Eisenvitriols  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  als 
basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  niederfällt ;  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  krystallisirt  gewöhnlich  Eisenvitriol  aus ; 
die  Mutterlauge  giebt,  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Chlor- 
kalium versetzt,  Erystalle  von  Kali-Alaun.  Setzt  man  aber 
Ammoniaksalze  zu,  so  krystallisirt  Ammoniak-Alaun  aus. 

3.  An  einigen  Orten,  namentlich  bei  Tolfa  in  der  Nähe  von 
Rom,  kommt  ein  Alaunstein  oder  Alu nit  genanntes  Mineral, 
in  Rhomboedem  krystallisirt,  vor,  aus  welchem  ein  sehr  ge- 
schätzter Alaun,  der  römische  Alaun,  gewonnen  wird.  Die 
Formel  des  Alaunsteins  ist:  K  0 .  SOj  -h  3  (Alj  O3  .  S  0»)  + 
6 HO.  Man  erhitzt  denselben  in  Oefen,  bis  er  schweflige  Säure 
zu  entwickeln  anfangt,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Was- 
ser, worin  sich,  unter  Hinterlassung  von  Alaunerde,  gewöhnli- 
cher Alaun  löst.  Durch  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man 
denselben  in  Würfeln  krystallisirt,  welche  gewöhnlich  durch 
mechanisch  beigemengtes  Eisenoxyd  röthlich  gefärbt  sind. 
Dieses  Oxyd  schadet  für  die  Anwendung  des  Alauns  in  der 
Färberei  nicht,  weil  es  beim  Auflösen  des  Alauns  ungelöst  zu- 
rückbleibt, und  der  römische  Alaun  ist  gerade  deshalb  werth- 
voller  als  der  gewöhnliche,  weil  er  kein  lösliches  Eiseaoxyd 
enthält.  Wir  habeU  oben  angegeben,  wie  man  dem  gewöhn- 
lichen Alaun  dieselbe  Eigenschaft  ertheilen  kann. 

Giesst  man  in  eine  kochende  Alaunlösung  kohlensaures 
Kali,  so  bewirkt  jeder  Tropfen  einen  Niederschlag  von  basisch 
schwefelsaurer  Alaunerde,  welcher  sich  beim  Umschütteln  wie- 
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der  löst.  Fährt  man  nun  fort,  kohlensaures  Kali  zuzusetzen,  so 
bildet  sich  bald  ein  körniger  Niederschlag ,  der  beim  Umrüh- 
ren sich  nicht  wieder  löst;  man  nennt  ihn  unlöslichen  Alaun 
und  er  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Alaunstein. 


Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Alaunerde. 


478.  Die  Alaunerde  kommt  in  der  Natur  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  Kieselsäure  verbunden  vor;  viele  dieser  Ver- 
bindungen sind  von  grosser  Wichtigkeit.  Einige  derselben 
sind  krystallisirte  Mineralien,  aber  am  wichtigsten  sind  die  Ver- 
bindungen derselben  mit  Wasser.  Die  gewöhnlichen  Thon- 
arten,  die  Porzellanerde  oder  der  Kaolin  bestehen  wesentlich 
aus  wasserhaltiger  kieselsaurer  Alaunerde,  enthalten  aber  stets 
eine  gewisse  Menge  von  kieselsaurem  Kali.  Diese  Körper  sind 
offenbar  Verwitterungsproducte  der  Urgebirge,  namentlich  des 
Granits,  wobei  das  darin  enthaltene  kieselsaure  Alkali  durch 
Wasser  gelöst  und  öntfernt  wurde,  so  dass  die  kieselsaure  A/aun- 
erde  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  zurückblieb,  welche 
dann  häutig  durch  Wasser  fortgeschlämmt  und  in  neuen  Lagern 
wieder  abgesetzt  wurde. 

Die  Feldspathe  sind  Doppelsalze  von  kieselsaurer  Thonerde 
mit  kieselsauren  Alkalien;  die  Formel  des  gewöhnlichen  Feld- 
spaths,  des  monoklmometrisch  krystallisirten  Orthoklas,  ist: 

K    0  ) 

ALjOsl  ^^'^2 
(oder,  wenn  man  die  Formel   der  Kieselsäure   SiOg   annimmt, 
K    0  "i 
AI  0  I  ^^^^8»  elitsprechend  der  Formel  des  wasserfreien  Eali- 

Alauns). 

Der  Albit  oder  Natronfeldspath  krystallisirt  triklinome- 
trisch;  er  hat  eine  der  des  Orthoklas  entsprechende  Formel: 

SSj  ««'««• 

Wir  haben  bei  den  Alaunen  (477)  erwähnt,  dass  die  Alaun- 
krystalle  häufig  gleichzeitig  verschiedene  isomorphe  Basen  in 
wechselnden  Verhältnissen  enthalten  können.  Dasselbe  ist  bei 
den  Feldspathen   der  Fall,   und  viele  Krystalle  von  der  Form 


R    0    \ 
AI2O3  / 
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des  Orthoklas  enthalten  geringe  Mengen  von  Natron  oder  auch 
Kalk,  sowie  andererseits  Mineralien  von  der  Albitform  sich 
finden,  worin  neben  Natron  auch  Kali  oder  Kalk  vorkommt'. 
In  den  ersteren  Krystallen  herrscht  jedoch  stets  Kali  vor,  in' 
den  letzteren  Natron.  Beide  Arten  von  Mineralien  besitzen  die 
gemeinsame  Formel: 

ßQ-n      ^orin  ROI  Aeq.  Metalloxyd  (Kali,   Natron, 

o  &H^2> .    Kalk)  bezeichnet. 
Andere  Mineralien,   welche  man  zum  Theil  auch  zur  Fa- 
milie der  Feldspathe  rechnet,   enthalten  dagegen  ein  von  dem 
obigen  verschiedenes  VerhäJtniss  von  Basis  zu  Säure. 
Es  wären  hier  besonders  zu  erwähnen 

i^»  .  .  .  J,°  )  ,sio„  '^JT-^  S"^  "«* 

2j^   Q    ^  worin  RO  hauptsächlich  Na- 

Oligoklas  •   •   •  2  AI  0    J  ^  ^i  Og,     tron,  nebst  etwas  Kalk  be- 

^    ^  zeichnet. 

„  . ,  .  6  Ca  0     1  ^ci-n      worin  RoO»  theils  Thonerde, 

Epidot  .   •   .   .  4R^  O3  1  ^^'^2,     theils  Eisenoxyd  ist. 

worin   RO    theils     Kalk   und 
Q-R    Q    V  Eisenoxydul,  mit  etwas  Mag- 

6rß,nat   ....    ^  ^    1  3Si02,     nesia    und     Manganoxydul, 
^    ^  R2O3,  Thonerde  und  Eisen- 

oxyd ist. 
Natrolith  NaO      1  oc-n     10«« 

(Mesotyp)-  •  -Al^O,  r^'^^  +  ^'^- 
Analcim    '  •  -^f  Q     }  48iOj  +  2  aq. 

m""".    ■  -'^n    l6SiO,  +  6aq. 
(Desmm)  AI2O3  J  -*    '         ^ 

Für  die  Glimmerarten  und  Tur maline,  welche  gleich- 
falls wesentlich  Kieselsäure  in  Verbindung  mit  Thonerde,  Eisen- 
oxyd, Kalk,  Magnesia  und  Alkalien,  ausserdem  aber  stets  Fluor, 
letztere  auch  Borsäure  enthalten,  lassen  sich  bis  jetzt  noch 
keine  chemische  Formeln  mit  Sicherheit  aufstellen. 

Der  reinste  Thon  ist  der  Kaolin  oder  Porzellanthon ;  es  ist 
eine  weisse,  amorphe,  zerreibliche  Masse,  die  mit  Wasser  einen 
nur  wenig  bindenden  Teig  giebt.  Der  Kaolin  stammt  von  ver- 
witterten Feldspathfelsen  ab;  an  einigen  Orten  kann  man  die 
hierbei  stattfindende  Veränderung  leicht  verfolgen,  indem  im 
Inneren  noch  unzersetzter  Feldspath  vorhanden  ist,  der  aber 
je   näher  man  der  Oberfläche  kommt,  um  so  weiter  verwittert 
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ist.  Häufig  enthält  der  Kaolin  noch  Stücke  von  unverändertem 
Feldspath  eingeschlossen,  die  man  durch  Aufrühren  in  Wasser 
und  Schlämmen  trennen  kann.  Der  auf  diese  Weise  gereinigte 
Porzellantlion  weicht  in  seiner  Zusammensetzung  wenig  von  der 
Formel  2AI2O8  .  3Si02  -f~  ^^Q*  ^^*  Auch  die  gewöhnlichen 
Thonarten  besitzen  eine  nicht  bedeutend  hiervon  verschiedene 
Zusammensetzung,  aber  sie  kommen  häufig  mit  wechselnden 
Mengen  von  Quarzsand,  Eisenoxyd  und  kohlensaurem  Ealk  ver- 
mischt vor,  wodurch  ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften bedeutend  verändert  sind. 

Der  reine  Thon  ist  äusserst  plastisxsh,  d.  h.  er  bildet  mit 
Wafiber  einen  sehr  zähen  Teig,  der  sich  kneten  und  in  alle  Ge- 
stalten bringen  lässt;  einen  derartigen  Thon  nennt  man  fett; 
durch  die  Beimengung  fremder  Stoffe  verliert  der  Thon  an 
seiner  Plasticität,  und  erhält  alsdann  den  Namen  magerer 
Thon.  Der  mit  einer  beträtchtlichen  Menge  von  kohlensaurem 
Ealk  vermischte  Thon  heisst  Mergel.  In  dem  nämlichen 
Grade  wie  die  physikalischen  Eigenschaften  erleiden  auch  die 
chemischen  Eigenschaften  des  Thons  durch  die  Vermischung 
mit  fremden  Stoffen  tief  eingreifende  Veränderungen,  so  dass, 
während  der  reine  Thon  in  dem  stärksten  Ofenfeuer  unschmelz- 
bar ist,  der  mit  ansehnlichen  Mengen  von  Eisenoxyd  oder 
kohlensaurem  Kalk  verunreinigte  Thon  in  der  Hitze  schmilzt. 
Der  mit  Quarzsand  vermischte  Thon  ist  dagegen  gleichfalls  un- 
schmelzbar. 

Gewisse  Thonarten  werden  zum  Entfetten  der  Wollstoffe 
angewendet;  man  nennt  sie  Walkererde.  '  Sie  wird  trocken 
und  fein  zertheilt  auf  das  zu  entfettende  Tuch  gestreut,  welches 
man  hierauf  zwischen  Walzen  durchgehen  lässt,  wobei  der 
Thon,  vermöge  seiner  Capillarität,  das  Fett  aus  der  Wolle  auf- 
nimmt. 

Ockererde  nennt  man  innige  Mischungen  von  Thon  und 
Eisenoxydhydrat,  die  man  als  Farbstoffe  anwendet.  Je  nach 
der  Menge  des  beigemengten  Eisenoxyds  zeigen  sie  verschie« 
dene  Färbung;  enthalten  sie  ausserdem  Manganoxydhydrat  bei- 
gemengt, so  ist  ihre  Farbe  mehr  braun.*  Die  siennische 
Erde  ist  z.  B.  ein  derartiger  Thon. 
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Mörtel  und  Cäment. 


479.  Der  gewöhnliche  Mörtel  {Luftmörtel)  ist  wesentlich 
Kalkhydrat,  das  mit  Wasser  und  Quarzsand  gemengt,  in  Form 
eines  dicken  Breies  zwischen  Steine  gebracht,  zuerst  wenig 
fester  wird,  indem  die  porösen  Steine  einen  Theil  des  Wassers 
aufsaugen,  und  ein  anderer  Theil  des  Wassers  an  der  Luft 
verdunstet.  Das  Kalkhydrat  zieht  allmälig  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an,  und  verwandelt  sich  dadurch  langsam  in  harten  zu- 
sammenhängenden kohlensauren  Kalk,  welcher  die  Steine  und 
den  Quarzsand  zu  einer  festen  Masse  vereinigt.  Der  Quarzsand 
hat  hierbei  so  wenig  wie  die  Steine  eine  chemische  Einwirkung 
auf  den  Kalk. 

Enthält  der  Kalkstein  Thon  beigemengt,  so  findet  bei  dem 
Brennen  desselben  eine  chemische  Einwirkung  beider  Stoffe 
auf  einander  statt.  Die  gebrannte  Masse  kann  mit  Wasser 
ohne  bedeutende  Wärmeentwickelung  gemischt  werden;  zu  Pul- 
ver gemahlen  und  mit  Wasser  vermischt  erhärtet  sie  damit 
ohne  dass  Luftzutritt  i^thwendig  ist,  daher  auch  unter  Wasser. 
Je  nach  der  Menge  des  beigemengten  Thons  (10  bis  30  Proc.) 
findet  die  Erhärtung  mehr  oder  weniger  rasch  statt  (nach  2 
bis  20  Tagen).  Dies  ist  der  hydraulische  Kalk,  unrichtig 
auch  Cäment  genannt. 

Es  giebt  auch  einige  Verbindungen  von  Kieselsäure  mit 
Thonerde  und  geringen  Mengen  von  Alkalien  und  Kalk,  welche 
in  gepulvertem  Zustande  zu  Kalkbrei  gebracht,  denselben  in 
hydraulischen  Kalk  verwandeln.  Dies  geschieht  durch  die  mei- 
sten Silicate,  welche  mit  Chlorwasserstoffsäure,  unter  Abschei- 
dung von  gallertartiger  Kieselsäure,  zersetzt  werden.  Beson- 
ders wird  hierzu  dasPuzzolane  (bimssteinartiges  Mineral  von 
Puzzuoli  bei  Neapel)  und  der  Trass  (aus  dem  Brohlthal  am 
Rhein)  angewendet.  Im  Allgemeinen  nennt  man  diese  Stoffe 
Cäment. 

Das  Festwerden  des  hydraulischen  Kalks  und  Cäments  be- 
ruht auf  der  Bildung  wasserhaltiger  Doppelsilicate  (namentlich 
von  Thonerde  und  Kalk),  welche  beim  Zusammenkommen  von 
Kalkhydrat  und  leicht  zersetzbaren  Silicaten  stattfindet. 
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Ultramarin. 


480.  Der  kostbare,  aus  Asien  kommende  Lasurstein, 
welcher  als  Schmuckstein  sowie  feingepulvert  in  der  Malerei 
als  Ultramarin  seiner  schönen  blauen  Farbe  wegen  ange- 
wendet wird,  enthält  wesentlich  Kieselsäure,  Thonerde,  Natron, 
sowie  Schwefel,  letzteren  zum  Theil  als  Schwefelsäure,  theils 
aber  auch  als  Schwefelmetall,  da  er  bei  Behandlung  mit  Säu- 
ren, unter  Ent Wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  entfärbt  wird. 
Man  stellt  jetzt  in  Fabriken  durch  Erhitzen  von  Thon  mit 
Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  oder  mit  schwefelsaurem 
Natron  und  Kohle  ein  blaues  Farbematerial  dar,  welches  als 
künstliches  Ultramarin  im  Handel  vorkommt.  Ein  anderes 
grün  gefärbtes,  aus  denselben  Stoffen  darzustellendes  Präparat 
wird  grünes  Ultramarin  genannt.  Letzteres  wird  durch 
Erhitzen  bei  abgehaltener  Luft  dargestellt,  und  geht  durch 
schwaches  Glühen  an  der  Luft,  am  besten  unter  Zusatz  von 
Schwefel,  in  blaues  Ultramarin  über.  Beim  heftigen  Glühen 
an  der  Luft  wird  die  blaue  Farbe  des  Ultramarins  zerstört; 
dasselbe  geschieht  durch  Behandlung  mit  Säuren.  Versetzt 
man  Ultramarin  mit  Chlorwasserstoffsäijre ,  so  entwickelt  sich 
SchwefelwasserstofFgas;  es  scheidet  sich  Schwefel  sowie  Kiesel- 
säure ab,  während  die  Lösung  Alaunerde  und  Natron  enthält. 
Die  Menge  des  sich  abscheidenden  Schwefels  beträgt  bei  dem 
blauen  Ultramarin  viermal  so  viel,  bei  dem  grünen  aber  nur 
eben  so  viel  als  die  Menge  des  als  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
weichenden Schwefels.  Man  kann  hiernach  annehmen,  dass  in 
dem  blauen  Ultramarin  ein  Silicat  von  Alaunerde  und  Natron 
mit  Fünffach-Schwefelnatrium,  in  dem  grünen  aber  mit  Zwei- 
fach-Schwefelnatrium  verbunden  enthalten  ist,  wie  folgende  For- 
meln zeigen: 

Blaues  Ultramarin:    4NaO  .  4AI2O3  .  OSiOg  +  NaSg. 
GrünesUltramarin:    4NaO  .  4AI2O3  .  SSiOg  +  NaSg. 
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Porzellan,  Fayence,  Töpferwaaren. 


481.  Diese  so  verschiedenen  Thonwaaren  bestehen  we- 
sentlich aus  kiedelsaurer  Alaunerde, ^  und  unterscheiden  sich 
hauptsächlich  durch  Beimengungen,  sowie  die  Art  der  Behand- 
lung. Der  mit  Wasser  angerührte  und  geformte  Thon  verliert 
in  der  Wärme,  ohne  seine  Gestalt  im  Ganzen  zu  ändern,  das 
Wasser,  zieht  sich  zusammen  und  bleibt  porös,  so  dass  er  Was- 
ser durchsickern  lässt.  Er  wird  daher  zur  Darstellung  von 
Gefässen  mit  einem  in  der  Hitze  schmelzbaren  Glas  überzogen 
(Glasur  genannt),  wodurch  er  für  Flüssigkeiten  undurchdring- 
lich wird.  Er  ist  alsdann  ganz  undurchsichtig;  vermengt  man 
den  Thon  mit  einer  in  der  Hitze  des  Ofens  zu  Glas  schmelz- 
baren Masse  (z.  B.  Feldspath),  so  wird  er  durchscheinend 
(Porzellan).  * 

Bei  der  Porzellanfabrikation  wird  der  Porzellanthon  (Kao- 
lin) durch  Schlämmen  fein  zertheilt  erhalten,  mit  feingemahle- 
nem Feldspath  (häufig  auch  noch  mit  Quarz)  innig  gemischt, 
und  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser  gemengt,  als 
eine  sehr  plastische  Masse  verarbeitet.  Die  an  der  Luft  ge- 
trockneten Gegenstände  werden  zuerst  einer  gelinden  Hitze 
ausgesetzt  (roh  gebrannt),  wobei  sie  fest  werden,  aber  noch 
porös  bleiben,  und  hierauf  in  Wasser  gebracht,  worin  Feld- 
spathpulver  fein  zertheilt  ist.  Das  poröse  Gefäss  saugt  das 
Wasser  auf,  und  der  Feldspath  überzieht  in  dünner  Schicht  die 
Oberfläche  desselben.  Das  Porzellan  wird  nun  zum  zweiten- 
mal und  zwar  stärker  gebrannt  (gar  gebrannt),  wobei  es  sich 
noch  mehr  zusammenzieht,  und  sowohl  der  dem  Thon  beige- 
mengte Feldspath,  als  auch  der  auf  der  Oberfläche  abgesetzte 
Feldspath  zum  Schmelzen  kommen.  Das  Erhitzen  geschieht  in 
Flammöfen  von  eigenthümlicher  Construction,  und  das  Porzellan 
wird  in  feuerfeste  Kapseln  eingeschlossen  vor  der  unmittelbaren 
Berührung  mit  der  Flamme  geschützt. 

Das  gewöhnliche  Steiiizeug  wird  aus  weniger  reinem  Thon 
angefertigt,  welcher  beim  heftigen  Glühen'  eine  anfangende 
Schmelzung  erleidet,  wodurch  der  Thon  die  Porosität  verliert 
und  dicht  wird.  Häufig  überzieht  man  die  daraus  angefertig- 
ten Geschirre  mit  einer  Glasur,  indem  man  in  den  Oefen  etwas 
Kochsalz  wirft,  welches  verdampft  und  in  Berührung  mit  dem 
Begnanlt-Strecker's  Chemie.  30 
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Thon  und  Wasserdämpfen  Chlorwasserstoff  und  ein  schmelz- 
bares Thonerde-Natronsilicat  bildet,  welches  letztere  das  Gefass 
oberflächlich  als  Glasur  überzieht. 

Die  Fayence  und  das  gewöhnliche  Töpfergeschirr  sind  von 
den  obigen  Thonwaaren  dadurch  verschieden,  dass  die -Masse 
derselben  porös  ist.  Sie  müssen  daher  mit  einer  Glasur  über- 
zogen werden,  um  für  Flüssigkeiten  undurchdringlich  zu  sein. 
Der  zu  ihrer  Verfertigung  dienende  Thon  erträgt  keine  sehr 
hohe  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  weshalb  man  leichtflüssige 
Glasuren  anwendet,  die  meistens  Bleioxyd  und,  im  Falle  sie 
undurchsichtig  sein  sollen,  auch  Zinnoxyd  enthalten. 


Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Chlor  und  Fluor. 


482.  Durch  Auflösen  von  Alaunerde  in  Chlorwasserstoff- 
säure erhält  man  eine  Lösung  von  Chloraluminium,  w6lche 
beim  Verdunsten  im  leeren  Kaum  zerfliessliche  Krystalle  von 
der  Formel  AlgCls  -|-  12  HO  absetzt.  Versucht  man  durch 
Erhitzen  das  Wasser  daraus  zu  entfernen,  so  geht  mit  dem 
Wasser  auch  Chlorwasserstoffsäure  fort  und  im  Rückstand  bleibt 
reine  Alaunerde.  Zur  Darstellung  des  wasserfreien  Chlor- 
aluminiums muss  man  über  ein  Gemenge  von  Alaunerde  und 
Kohle,  das  in  einer  Porzellanröhre  zum  Glühen  erhitzt  wird, 
trocknes  Chlorgas  leiten.  Die  Alaunerde  wird  von  Chlor  allein 
nicht  angegriffen;  ist  aber  gleichzeitig  Kohle  vorhanden,  welche 
sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Alaunerde  zu  Kohlenoxyd  ver- 
einigt, so  findet  die  Verbindung  von  Chlpr  mit  dem  Alumi- 
nium statt.  Das  Chloraluminium  ist  flüchtig,  und  kann  daher 
in  einer  passend  angebrachten  Vorlage  verdichtet  und  aufge- 
sammelt werden.  Um  ein  inniges  Gemenge  von  Alaunerde  mit 
Kohle  zu  erhalten,  vermischt  man  Alaunerde  mit  Kienruss, 
setzt  so  viel  Oel  zu,  dass  ein  knetbarer  Teig  entsteht,  und 
macht  daraus  kleine  Kugeln,  die  man  in  einem  irdenen  Tiegel 
zum  Eothglühen  erhitzt.  Die  kleinen  porösen  Stücke  erhitzt 
man  in  einer  Porzellanröhre  (Fig.  147),  deren  eines  Ende  mit 
einem  Apparate  in  Verbindung  steht,  welcher  einen  Strom  von 
getrocknetem  Chlorgas  liefert,  während  das  andere  Ende  mit 
einer  gut  abgekühlten  Vorlage  verbunden  ist,  worin  das  Chlor« 


Chloraluminium. 
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aluminium   eich  in   Gestalt  kleiner,   gelblichweieser,  krystallini- 

scher  Blättchen  verdichtet.    Das  Chloraluminium  ist  sehr  flüch- 

Fig.  147. 


tig   und    verbreitet  an  der  Luft  dicke  Nebel;   es   zieht   rasch 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an. 

483.  Fluor  aluminium,  AlgFlg,  bildet  sich  durch  Ver- 
einigung von  Alaunerde  mit  Fluorwasserstoff  oder  beim  Glühen 
von  Aluminium  in  Kieselfluorgas.  In  letzterem  Falle  erhält 
man  ein  Gemenge  von  Fluoraluminium  mit  reducirtem  ffiesel, 
welch'  letzterer  sich  durch  eine  Mischung  von  Fluorwasserstoff- 
säure und  Salpetersäure  auflösen  lässt.  Das  Fluoraluminium 
hinterbleibt  hierbei  in  farblosen  Würfeln,  welche  sich  in  der 
Rothglühhitze  verflüchtigen  und  sublimiren  lassen.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Fluomatrium  erhält  man  daraus  ein 
Poppelsalz,  3  Na  Fl  -|-  AlgFlg,  welches  auch  als  Mineral  in 
Grönland  in  farblosen,  durchscheinenden,  krystallinischen  Mas- 
sen sich  findet,  und  von  den  Mineralogen  Kryolith  genannt 
wird. 


Kennzeichen  der  Alaunerdesalze. 


484.  Die  Lösungen  der  Alaunerdesalze  werden  durch  Am- 
moniak gefällt;  sie  sind  hierdurch  von  den  Alkalien  und  den 
Erdalkalien   unterschieden ,  .  doch    könnte    man    sie    mit   den 

30* 
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Magnesiasalzen  verwechseln.  Wir  haben  aber  (472)  gesehen, 
(lass  nach  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von  Sahniat  die 
Magnesialösungen  von  Ammoniak  nicht  mehr  getrübt  werden, 
während  in  Alaunerdesalzen  noch  immer  ein  Niederschlag  ent- 
steht. 

Kali-  und  Natronlauge  fällen  die  Lösungen  der  Alaunerde- 
salze, aber  ein  tJeberschuss  dieser  Reagentien  löst  den  Nieder 
schlag  sogleich  wieder  auf.  Auch  hierdurch  sind  die  Alaun- 
erdesalze  von  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erdalkalien  leicht 
zu  unterscheiden. 

Auch  die  kohlensauren  Alkalien  fallen  aus  den  Lösungen 
der  Alaunerdesalze  Alaunerdehydrat;  dasselbe  bewirken  die 
Schwefelwasserstoff-Schwefelalkalien. 

Setzt  man  zu  der  concentrirten  und  warmen  Lösung  einer 
Alaunerdesalzes  schwefelsaures  Kali,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  octaedrische  Krystalle  von  Alaun  aus, 
welche  an  ihrem  Aussehen  sich  leicht  erkennen  lassen.  Aus 
verdünnten  Lösungen  scheiden  sie  sich  erst  nach  dem  Ein- 
dampfen ab. 

Die  Alaunerdesalze  nehmen  nach  dem  Befeuchten  mit  we- 
nig salpetersaurem  Kobaltoxydul,  beim  Erhitzen  vor  dem  Löth- 
rohr,  eine  charakteristische  blaue  t'ärbung  an. 


Beryllium  (Glycium). 

Aequivalent:  Be  =  7,0. 


/ 

485.    Dieses  Metall*)  findet  sich  als  ein  Bestandtheil  meh- 
rerer,  wenig  verbreiteten  Mineralien;    so  enthält  der  Beryll 
neben   kieselsaurer    Thonerde    kieselsaure  Beryllerde,   AI2O3 
aSiOa  +  BcgOg  .  SSiOg,   und  der  Chrysoberyll   hauptsach- 
lich Thonerde  und  Beryllerde:  AlgOg  .  BcgOg. 

Man  stellt  das  Metall  ähnlich  wie  das  Aluminium  aus  der 
Chlorverbindung  dar.  Es  ist  weiss,  von  2,1  specif.  Gewicht, 
lässt   sich  schmieden   und    walzen ,,  schmilzt   in   der   Glühhitze 


*)  Die  Beryllerde  wurde  1797  von  Vau quelin  entdeckt.  Wob  1er 
stellte  zuerst  das  Metall  dar. 
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und  oxydirt  sich  dabei,  wenn  Luft  zutritt,  uur  oberflächlich. 
Sowohl  in  Salzsäure*  als  auch  in  Kalilauge  löst  es  sich  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 

Das  Oxyd,  Be^Os,  Beryllerde  oder  Glycinerde  genannt, 
wird  aus  dem  Beryll  dargestellt,  indem  man  denselben  mit 
kohlensaurem  Kali  schmilzt,  die  dadurch  aufgeschlossene  Masse 
mit  Chlorwasserstoffsäure  zerlegt  und  aus  der  sauren  Lösung 
die  Erden  durch  Zusatz  von  Ammoniak  fällt.  Kocht  man  hier- 
auf den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  Salmiaklösung,  so  löst 
sich  die  Beryllerde  unter  Austreibung  von  Ammoniak  auf,  wäh- 
rend die  Thonerde  ungelöst  hinterbleibt. 

Die  ültrirte  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die 
gelöste  Beryllerde  als  eine  gallertartige  Masse  ab,  die  beim 
Trocknen  zu  einem  weissen  Pulver  von  Beryllerdehydrat, 
BegOg  +  4H0,  zerfällt.  Durch  Glühen  erhält  man  hieraus  die 
wasserfreie  Beryllerde  als  ein  weisses  Pulver  von  3,08  specif- 
Gewicht,  die  im  Feuer  des  Porzellan ofens  sich  in  kleine  hexa- 
gonale  Krystalle  verwandelt. 

Die  Beryll  erde  verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen 
und  gleicht  in  vielen  Beziehungen  der  Thonerde.  Die  Salze 
sind  farblos,  von  süssem,  schwach  zasammeuziehendem  Ge- 
schmack und  saurer  Reaction.  Alkalien,  alkalische  Erden,  sowie 
Ammoniak  fälfen  aus  den  Lösungen  Berylleidehydrat,  aber 
ein  Ueberschuss  von  Kali  oder  Natron  löst  dasselbe  wieder  auf. 
Beim  Kochen  dieser  alkalischen  Lösungen  schlägt  sich  jedoch 
die  gelöste  Beryllerde  wieder  nieder  (Unterschied  von  Thon- 
erde). Kohlensaures  Ammoniak  fällt  aus  den  Salzen  kohlensaure 
Beryllerde,  die  in  überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  lös- 
lich ist.  Die  schwefelsaure  Beryllerde,  BcaOg  .  3SO3  + 
12  HO,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  von  Beryll- 
erde in  Schwefelsäure  in  Quadratoctaedern ;  das  Salz  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  und  giebt  beiqi  Eindampfen  mit  schwefel- 
saurem Kali  Krystallrinden  eines  Doppelsalzes,  Be2  03.3S03 
+  3  (KO  .  SO3)  +  6 HO,  welches  nur  langsam  in  Wasser 
sich  löst. 

Der  Beryll,  dessen  schön  grün  gefärbte  Varietät  als  Sma- 
ragd bekannt  ist,  krystallisirt  in  hexagonalen  Säulen.  Seine 
Zusammensetzung  haben  wir  oben  angegeben. 
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Zirkonium. 

Aequivalent:  Zr  =  44,7. 


486.  Das  Oxyd  des  Zirkoniums*)  findet  sich  in  Verbindung 
mit  Kieselsäure  in  dem  Zirkon  genannten  Mineral:  Zr02  • 
SiOg.  Da  der  Zirkon  von  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  so 
mnss  man  ihn  zuerst,  feingepulvert,  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensauren oder  ätzenden  Alkalien  aufschliessen,  die  geschmolzene 
Masse  mit  Ghlorwasserstoffsäure  behandeln  und,  nachdem  die 
Kieselsäure  abgeschieden  ist,  aus  der  Lösung  des  Chlorzirko- 
niums die  Zirkonerde  mit  Ammoniak  niederschlagen.  Das  so 
gefällte  Zirkonerdehydrat  ist  anfangs  voluminös,  weiss, 
trocknet  aber  zu  gelblichen,  durchscheinenden  Stücken  ein  von 
der  Zusammensetzung  2H0  .  ZrO^.  Es  löst  sich  leicht  in  Säu- 
ren auf.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Wasser,  und  unter  Er- 
glühen verwandelt  sich  die  Erde  in  eine  andere  Modification, 
welche  von  verdünnten  Säuren  nicht  aufgelöst  wird.  Die  durch 
Auflösen  von  Zirkonerdehydrat|in  Säuren  erhaltenen  Salze  sind 
farblos,  von  zusammenziehend  saurem  Geschmack;  ihre  Lösungen 
werden  von  Kali,  Natron  und  Ammoniak  gefallt,  und  im  Ueber- 
schuss  von  Alkali  löst  sich  der  Niederschlag  nicht  (unterschied 
von  Thonerde  und  Beryllerde).  Auch  oxalsaures  Ammoniak 
giebt  einen  Niederschlag. 

Die  schwefelsaure  Zirkonerde,  ZrOa  .  2S08,  krystal- 
Hsirt  aus  der  Lösung  der  Erde  in  überschüssiger  Schwefelsäure; 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  versetzt» 
entsteht  ein  Niederschlag  von  basisch-schwefelsaurer  Zirkonerde, 
SZrOg.SOg. 

Das  Ghlorzirkonium,  ZrCl^,  wird  durch  Glühen  eines 
Gemenges  von  Zirkonerde  und  Kohle  im  Ghlorstrom  als  farb- 
loses, krystallinisches  Sublimat  erhalten.  Die  Dampfdichte  des- 
selben beträgt  8,15;  die  der  Formel  ZrGl2  entsprechende  Menge 
bildet  daher  2  Aequivalent-Yolume. 

Der  Zirkon,  welcher  besonders  schön  auf  Ceylon,  sowie 
im  Ilmengebirge  und  im  südlichen  Theil  von  Norwegen  vor- 
kommt, krystallisirt  in  quadratischen  Säulen.  Der  rothgefärbte 
Edelstein,  Hyacinth,  ist  wesentlich  identisch  mit  Zirkon. 

*)  Es  wurde  1789  von  Klaproth  entdeckt. 
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Das  Fluorzirkonium  verbindet  sich  mit  Fluorkalium  und 
anderen  Fluormetallen  zu  Doppelsalzen,  welche  theilweise  mit 
den  analogen  Fluorrerbindungen  des  Siliciums,  Zinns  und 
Titans  isomorph  sind;  am  häufigsten  entsprechen  sie  der  all- 
gemeinen Formel  RFl  +  ZrFlg. 

Durch  Erhitzen  von  Fluorzirkonkalium  mit  Aluminium  im 
Eohlentiegel  erhält  man  krystallisirtes  Zirkonium  in  weissen 
metallisch  glänzenden  Blättern  von  4,15  specif.  Gewicht. 

Froher  gab  man  der  Zirkonerde,  nach  Analogie  der  Thon- 
erde  und  Beryllerde,  die  Formel  ZrgOa  (wobei  Zr  33,5  Gewichts- 
tbeile .  Zirkonium  bedeutet).  Die  Isomorphie  der  Zirkonfluor- 
metalle  mit  den  Eieselfluormetallen  und  Zinn  fluormetallen  ent- 
scheidet jedoch  für  die  Richtigkeit  der  oben  angenommenen 
Formel. 


Cerium,  Lanthan  und  Didym. 

Ce  =  46;      La  =  46;  Di  =  48. 


487.  Die  Oxyde  dieser  drei  Metalle*)  kommen  fast  stets 
zusammen  in  verschiedenen  Mineralien  vor;  der  Gerit  enthält 
dieselben  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  und  Wasser,  2  RO  . 
Si02  -j-  aq.  Durch  Kochen  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure 
wird  der  feingepulverte  Cerit  zersetzt;  nachdem  man  die  Kie- 
selsäure durch  Eindampfen  abgeschieden  hat,  kann  man  durch 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  die  Chlormetalle  in 
Lösung  erhalten  und  durch  Kali  die  gemengten  Oxyde  nieder- 
schlagen. Die  Oxyde  der  drei  Metalle  zeigen  ein  sehr  überein- 
stimmendes Verhalten  und  lassen  sich  daher  schwierig  von  ein- 
ander trennen. 

DasCerium  giebt  zwei  verschiedene  basische  Verbindungen 
mit  Sauerstoff,  Ceroxyd,  CcgOg,  und  Ceroxydul,  CeO,  wo- 
durch es  von  den  beiden  anderen  Metallen  wesentlich  abweicht 
die  nur  je  ein  basisches  Oxyd  bilden,  nämlich  Lanthan- 


*)  Berzelius  und  Uisinger,  sowie  Klaproth,  entdeckten 
gleichzeitig  (1803)  die  Ceroxyde ;  Mosander  fand  darin  (1839) 
noch  ein  anderes  Metall,  Lanthan,  und  später  (1841)  selbst  noch 
ein  drittes,  Didym. 
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oxyd,  LäO,  und  Didymoxyd,  DiO.  Leitet  man  zu  den  in 
Wasser  vertheilten  gemengten  Oxyden  daher  Chlorgas,  so  lösen 
sich  Lanthan-  und  Didymoxyd  auf,  während  das  Ceroxydul 
theilweise  in  Ceroxyd  verwandelt  wird  und  als  gelbes  Pulver 
hinterbleibt.  Ein  Theil  des  Cers  geht  indessen  hierbei  in  Lö- 
sung über.  Fällt  man  die  Oxyde  abermals  durch  Kali  aus  der 
Lösung  und  leitet  wieder  Chlor  ein,  so  findet  dieselbe  Erschei- 
nung statt,  und  durch  mehrmalige  Wiederholung  des  Verfah- 
rens gelangt  man  dahin,  sämmtliches  Cer  als  Oxyd-Oxydul  ab- 
zuscheiden, während  Lanthan  und  Didym  gelöst  bleiben. 

Eine  bessere  Methode  zur  Darstellung  reiner  Cerverbin- 
dungen  ist  folgende: 

Man  zersetzt  den  Cerit  durch  Erwärmen  mit  concentriHer 
Schwefelsäure,  erhitzt  die  Masse  nicht  völlig  bis  zum  Glühen, 
zieht  sie  mit  Wasser  aus,  und  fallt  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
mit  Oxalsäure  die  Oxalsäuren  Salze  von  Cer,  Lanthan  und  Di- 
dym aus.  Der  Niederschlag  wird  mit  Magnesia  alba  feucht 
vermengt,  und  in  einer  Porzellanschale  unter  Umrühren  schwach 
geglüht,  wobei  das  Cer  in  Oxyd  übergeht.  Der  Rückstand 
wird  in  concentrirter  Salpetersäure  unter  Erwärmen  gelöst,  zur 
Syrupconsistenz  abgedampft  und  in  einen  grossen  üeberschuss 
von  kochendem  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gegossen,  wobei 
reines  basisch-schwefelsaures  Ceroxyd  niederfallt.  In 
concentrirten  Säuren  löst  es  sich  leicht,  und  lässt  sich  durch 
schweflige  Säure  reduciren,  hierauf  durch  Oxalsäure  als  oxal- 
saures  Ceroxydul  fällen,  worauf  durch  Glühen  an  der  Luft 
reines  Ceroxydoxydul,  CeCCegOg,  als  weisses,  kaum  gelb- 
liches Pulver  hinterbleibt. 

Weit  schwieriger  ist  es,  Lanthan  und  Didym  von  einander 
zu  trennen,  und  es  gelingt  nur  nach  und  nach  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  ihrer  schwefelsauren  Salze.  Löst  man  das 
Gemenge  beider  Salze  in  möglichst  wenig  eiskaltem  Wasser  und 
erwärmt  die  Lösung  auf  40  >  C,  so  scheidet  sich  farbloses  schwe- 
felsaures Lanthanoxyd  aus,  während  schwefelsaures  Didymoxyd 
gelöst  bleibt  und  beim  Eindampfen  in  rothen  Erystallen  er- 
halten wird,  die  aber  anfangs  stets  lanthanhaltig  sind  und  erst 
durch  mehrfache  Wiederholung  desselben  Verfahrens,  sowie 
durch  mechanische  Trennung  der  rothen  Krystalle  von  schwe- 
felsaurem Didymoxyd  von  den  farblosen  Erystallen  des  Lanthan- 
salzes rein  erhalten  werden. 

Das  Ceroxyd,  Ce203,  ist  nach  schwachem  Glühen  gelb 
gefärbt;  es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  gelöst.    Das  Cer- 
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oxydhydrat  ist  hellgelb  und  wird  beim  Trocknen  dunkler  ge- 
färbt. Gewöhnlich  enthält  es  etwas  Ceroxydul  beigemengt.  Es 
löst  sich  in  Ghlorwasserstoffsäure  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  von  Ghlorgas,  indem  Einfach-Chlorcer  sich  bildet. 

Das  Cerozydulhydrat  ist  farblos,  sowie  seine  Salze. 
Es  oxydirt  sich  leicht  höher  an,  der  Luft. 

Das  Lanthan ox yd,  LaO,  ist  beinahe  weiss,  wenig  gelb- 
lich gefärbt,  sein  Hydrat  ist  vollkommen  weiss.  Es  löst  sich 
in  verdünnten  Säuren  leicht  auf,  und  treibt  Ammoniak  aus 
dessen  Salzen  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Das  Didymoxyd,  DiO,  ist  nach  starkem  Glühen  rein 
weiss  und  nur  dann  braun  gefärbt,  wenn  es  von  dem  höheren 
Oxyd  beigemengt  enthält.  Das  aus  der  Lösung  von  Einfach- 
Chlordidym  durch  Kali  gelallte  Oxydhydrat  ist  gallertartig  und 
blass  rosenroth  gefärbt.  Das  Hydrat  und  das  geglühte  Oxyd 
lösen  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren,  und  bilden  damit  rosen- 
rothe,  zuweilen  etwas  violett  gefärbte  £alze.  Das  salpetersaure 
Didymoxyd  hinterlässt  beim  Glühen  braunes  Didymhyperoxyd, 
welches  sich 'in  verdünnten  Säuren  leicht  unter  Entwickelung 
von  Sauerstofifgas  zu  Didymoxydsalzen  löst. 

Die  schwefelsauren  Salze  der  drei  Metalloxyde  geben  mit 
schwefelsaurem.  Kali  in  Wasser  schwerlösliche  Doppelsalze,  z.  B. 
CeO  .  SO3  -|-  KO  .  SOs,  welche  in  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  ganz  unlöslich  sind. 


Yttrium,  Erbium. 
Symbol  Y  E. 

488.  Diiese  Metalle*),  welche  für  sich  noch  nicht  dargestellt 
wurden,  kommen  gemeinsam  in  wenigen  Mineralien  vor,  nament- 
lich in  demGadolinit  von  Ytt erb y  in  Schweden.  IhreOxyde, 
welche  als  Yttererde  und  Erbinerde  bezeichnet  werden, 
gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem  Ceroxydul,  Lanthan-  und  Di- 
dymoxyd, unterscheiden  sich  aber  davon  dadurch,  dass  sie  als 
schwefelsaure  Salze  mit  dem  schwefelsauren  Kali  kein  imlös- 
liches   Doppelsalz   bilden,   wie   erstere.     Durch   schwefelsaures 


*)  Gadolin  entdeckte  1794  die  Yttererde,  welche  Mosander 
1843  als  Gemenge  von  zwei  Erden  erkannte. 
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Kali  lassen  sich  daher  die  „Geiitoxyde'*  aus  ihrer  Lösung  in 
Schwefekäare  fallen,  während  obige  Oxyde  gelöst  bleiben,  und 
durch  Ammoniak  geföllt  werden.  Sie  zeigen  gegen  Beageniien 
fast  genau  dasselbe  Verhalten  und  lassen  sich  nur  annähernd 
dadurch  trennen,  dass  ihre  Lösung  in  Säuren  auf  allmäligen 
Zusatz  von  Ammoniak  zuerst  Erbinerde,  zuletzt  Tttererde  ab-' 
scheidet.  Früher  nahm  man  noch  eine  dritte  Erde  darin  an, 
die  man  Terbinerde  nannte;  es  ist  diese  jedoch  nur  ein  Ge- 
menge Ton  Yttererde  und  Erbinerde. 


Thorium. 
Aequiyalent:  Th  =  59,5. 


489.  Das  Oxyd  dieses  Metalls*),  die  Thor  erde,  ThO,  kommt 
in  wenigen  seltenen  Mineralien,  z.R  dem  Thorit*und  Orangit 
(beide  Silicate)  vor.  Es  ist  weiss,  sehr  schwer  (specif.  Gew.  9,2). 
Die  schwefelsaure  Thorerde  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  scheidet 
sich  aber  beim  Erhitzen  zum  Kochen  aus.  Mit  schwefelsaurem 
Kali  bildet  sie  ein  in  Wasi^er  lösliches,  in  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  unlösliches  Doppelsalz. 


*)  Berzelius  entdeckte  1828  die  Thorerde. 


IV.   Schwere  Metalle. 


Mangan. 

Aequivalentf:  Mn  =  27,0. 


490.  Das  Mangan"")  erhält  man  in  metallischem  Zustande 
durch  Rednction  eines  Oxyds  desselben  mit  Kohle  bei  hoher 
Temperatur.  Man  glüht  zuerst  kohlensaures  Mangan oxydul  in 
einem  verschlossenen  Tiegel  und  vermischt  das  hinterbleibende 
sehr  dichte  M^nganoxydul  innig  mit  V^o  seines  Gewichts  Holv 
kohle  und  Vio  geschmolzenen  Borax.  Die  Mischung  wird  in 
einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  imEssenfeuer  der  höch- 
sten Temperatur,  die  man  damit  erreichen  kann,  ausgesetzt. 
Der  Zusatz  von  Borax  dient  dazu,  die  Vereinigung  der  ein- 
zelnen reducirten  Metalltheilchen  zu  einem  einzigen  Stück  zu 
Fig.  148.  erleichtem.  Man  erhält  hierdurch  das  Man- 
gan mit  einer  gewissen  Menge  von  Kohle 
verbunden,  und  reinigt  es  durch  abermaliges 
Schmelzen  mit  etwas  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul  in  einem  verschlossenen  Porzellan- 
tiegel, den  man'  in  einen  lutirten  irdenen 
Tiegel  (Fig.  148)  stellt.  Das  hierdurch  in 
reinem  Zustande  erhaltene  Mangan  besitzt 
eine  gewisse  Dehnbarkeit;  es  lässt  sich  fei- 
len, zerbricht  aber  beim  Schlagen  unter  dem 
Hammer.      Es  ist  sehr  hart,    zei^  einen 


*)  Das  Manganoxyd  ist  seit  Langem  bekannt,  aber  Scheele 
zeigte  zuerst  1774,  dass  es  ein  eigenthümliches  Metalloxyd  ist,  wor- 
aus Gähn  mehrere  Jahre  später  das  Metall  darstellte. 


476  Mangan. 

gfrauen  Bruch,  ähnlich  wie  manche  Gusseisensorten,  zugleich 
aber  röthlichen  Schein.  Sein  specif.  Gewicht  ist  7,1 ;  es  ist  so 
schwer  schmelzbar  wie  das  Eisen. 

Das  Mangan  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerste flF 
und  seine  Oberfläche  wird  an  feuchter  Luft  bald  trübe,  indem 
es  sich  mit  einem  tief  braunen  Kost  überzieht.  Es  zersetzt  das 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff.  Beim  Anhauchen  entbindet  ein  Stück 
Mangan  den  unangenehmen  Geruch,  welchen  alle  kohlenstoff- 
haltigen Metalle  beim  Auflösen  in  verdünnten  Säuren  ausgeben. 
Bei  1000  C.  wird  das  Wasser  rasch  von  Mangan  zersetzt.  Um 
es  aufzubewahren ,  muss  man  es  vor  der  Berührung  mit  der 
Luft  schützen,  und  man  hebt  «s  daher  entweder  wie  das  Kalium 
unter  Steinöl  auf,  oder  besser,  man  bringt  es  in  Glasröhren, 
die  man  hierauf  vor  der  Lampe  hermetisch  verschliesst. 


Verbiiidungen  des  Mangans  mit  Sauerstoff. 


491.  Man  kennt  fünf  Verbindungen  des  Mangans  mit  Sauer- 
stoff; die  erste,  das  Manganoxydul,  MnO,  ist  eine  starke 
Basis;  die  zweite,  das  Manganoxyd,  Mn203,  besitzt  auch 
noch  basische  Eigenschaften;  die  dritte,  das  Manganhyper- 
oxyd,  Mn02,  ist  weder  saurer  noch  basischer  ^atur;  die  vierte, 
die  Mangansäure,  MnOg,  und  die  fünfte,  die  Ueberman- 
g ansäure,  Mn207,  sind  wohlcharakterisirte  Säuren. 

Manganoxydul:  MnO. 

492..  Man  stellt  daa  Manganoxydul  durch  Eeduction  der 
Oberen  Oxydationsstufen  mit  Wasserstoff,  oder  durch  Glühen 
von  kohlensaurem  oder  oxalsaurem  Manganoxydul  bei  abge- 
haltener Luft  dar.  Das  Manganoxydul  hinterbleibt  hierbei  als 
hellgrünes  Pulver,  welches,  wenn  es  vorher  nicht  sehr  stark 
geglüht  war,  an  der  Luft  sich  leicht  höher  oxydirt.  Das  dui'ch 
stärkere  Hitze  dichter  gewordene  Oxydul  ist  an  der  Luft  we- 
niger veränderlich.  Man  kann  es  durch  Glühen  in  einem  lang- 
samen Strom  von  Wasserstoffgas,  dem  sehr  wenig  Ghlorwasser- 
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stoffgas   beigemengt   ist,    in   regulären   Octaedern   krystallisirt 
erhalten.  \ 

Das  Manganoxydul  ist  eine  starke  Basis;  aus  der  Lösung 
desselben  in  Säuren  scheidet  Kali  einen  weissen  Niederschlag, 
Manganoxydulhydrat,  ab,  das  an  der  Luft  sehr  schnell  Sauer- 
stoff aufnimmt  und  sich  in  braunes  Manganoxydoxydul  ver- 
wandelt. 


Manganoxyd:  Mn203. 

493.  Das  Manganoxyd  kommt  in  der  Natur  wasserfrei,  in 
Quadratoctaedem  krystallisirt  (als  Braunit)  vor.  Das  Mangan- 
oxydhydrat, welches  die  Mineralogen  M an ganit  nennen,  kommt 
häufig  mit  dem  Manganhyperoxyd  vermischt  vor,  und  gleicht 
ihm  sehr;  beide  sind  leicht  durch  die  Farbe  ihres  Pulvers  zu 
unterscheiden;  der  Manganit  giebt  einen  braunen  Strich,  wäh- 
rend das  Manganhyperoxyd  einen  dunkelgrauen  Strich  zeigt. 
Durch  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  schwefelsaurem  Manganoxyd 
erhält  man  Manganoxydhydrat  als  braunes  Pulver. 

Manganhyp'Croxyd:  MnOa. 

494.  Dies^  von  den  Mineralogen  Pyrolusit  oder  Braun- 
stein genannte  Oxyd  kommt  von  allen  Mangan  Verbindungen 
am  häufigsten  in  der  Natur  vor,  und  wird  zur  Darstellung  des 
Chlors  in  grosser  Menge  verbraucht.  Es  krystallisirt  in  läng- 
lichen, metallglänzenden  Prismen  von  dunkelgrauer  Farbe.  Das 
Hydrat  dieses  Oxyds  erhält  man  bei  der  Zersetzung  des  mangan- 
sauren Kalis  durch  heisses  Wasser,  oder  beim_  Einleiten  von 
Chlor  durch  in  Wasser  suspendirtes  kohlensaures  Manganoxydul 
in  Gestalt  eines  tief  braunen  Pulvers. 

Glüht  man  das  Manganhyperoxyd  in  einer  thönemen  Retorte 
so  lange,  bis  sich  kein  Sauerstoff  mehr  entwickelt,  so  bleibt  ein 
braunes  Pulver  zurück,  welches  27,3  Proc.  Sauerstoff  enthält  und 
hiernach  die  Formel  MusO^  besitzt.  Es  verhält  sich  wie  eine 
Verbindung  von  Manganpxyd  mit  Manganoxydul,  weshalb  man 
es  Manganoxydoxydul  nennt  und  seine  Formel  MnO  .  Mn20g 
schreibt.  Dasselbe  Manganoxydoxydul  bildet  sich  auch  beim 
Glühen  des  Manganoxyd^uls  an  der  Luft.  Behandelt  man  es  mit 
Salpetersäure,  so  löst  sich  Manganoxydul  auf  und  es  hinterbleibt 
Manganhyperoxydhydrat,  Mn8  04  =  MnOg  +  2MnO. 
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Erhitzt  man  kohlensaures  Manganoxydul  bei  Luftzutritt  län- 
gere Zeit  auf  300^0.,  so  verwandelt  es  sich  zum  grössten  Theil 
in  Manganhyperoxyd. 

Alle  Oxyde  des  Mangans  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  in  Einfach  -  Chlormangan.  Die  höheren 
Oxyde  entwickeln  hierbei  jfreies  Chlor  (z.  B.  Mn2  Oß  +~  3  H  Cl 
s=2MnCl-|-Cl  +  3HO)  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Sauer- 
stoff sie  enthalten.  Die  Menge  des  freiwerdenden  Chlors  ist 
also  ein  Maass  für  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  ein  Oxyd 
des  Mangans  bei  seiner  Verwandlung  in  Manganoxydul  abgeben 
muss.  Man  wendet  dieses  Verhalten  bei  der  Prüfung  des  käuf- 
lichen Braunsteins  an.  Das  durch  Kochen  einer  abgewogenen 
Menge  Braunstein  mit  Chlorwasserstoffsäure  freiwerdende  Chlor 
leitet  man  in  Kalkmilch,  und  bestimmt  hierauf  die  Menge  der 
entstandenen  unterchlorigen  Säure  nach  der  früher  (457)  be- 
schriebenen Methode.  Da  1  Aeq.  Manganhyperoxyd  V2  Aeq. 
nnterchloriger  Säure  entspricht,  so  zeigt  1  Gewichtstheil  der 
letzteren  2  Gewichtstheile  Manganhyperoxyd  an. 


Mangansäure  und  Uebermangansäure. 

495.  Diese  beiden  Säuren  entstehen  beim  Glühen  von  Man- 
ganhyperoxyd mit  Kali  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  Kör- 
pern, welche  leicht  Sauerstoff  abgeben.  Erhitzt  man  gleiche 
Theile  fein  zertheilten  Braunstein  und  Kalihydrat  bei  Luftzutritt 
zum  Glühen,  und  laugt  die  erkaltete  Masse  mit  wenig  Wasser 
aus,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung  und  einen  aus  Mangan- 
oxydhydrat bestehenden  röthlich  braunen  Rückstand.  Die  grüne 
Flüssigkeit  enthält  mangansaures  Kali,  KO  .  MuOs,  und  über- 
schüssiges Kali  gelöst.  Beim  Verdampfen  der  grünen  Lösung 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe,  neben  einem  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllten  Gefass,  welches  das  verdampfende  Was- 
ser aufnimmt,  hinterbleiben  schön  grün  gefärbte  Krystalle  von 
mangansaurem  Kali;  sie  zeigen  dieselbe  Form  wie  das  schwefel- 
saure Kali;  gewöhnlich  sind  sie  mit  weissen  Krystallen  von  Kali- 
hydrat vermengt,  die  man  durch  Auslesen  von  einander  trennt. 
Man  bringt  die  grünen  Krystalle  auf  eine  Platte  von  unglasirtem 
Porzellan,  welches  die  anhängende  Mutterlauge  aufsaugt. 

Die  grünen  Krystalle  von  mangan saurem  Kali,  KO  .  MnOg, 
lösen  sich  in  etwas  concentrirter  Kalilauge  ohne  Veränderung 
und  lassen  sich  durch  Verdunsten  der  Lösung  wieder  gewinnen. 
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Löst  man  sie  aber  in  reinem  Wasser  auf,  so  zersetzen  sie  sich' 
sogleich,  und  man  erhält  eine  schön  roth  gefärbte  Flüssigkeit 
und  einen  braunen  Niederschlag  von  Manganhyperoxydhydrat.  Die 
rothe  Lösung  enthält  übermangansaures  Kali,  KO.Mn207. 
Die  Zersetzung  der  Mangansäure  in  üebermangansäure  und  Man- 
ganhyperoxyd geschieht  nach  der  Gleichung:    ' 

SMnOg  =  MuflOy  +  Mnüg. 
Wegen  dieser  leichten  Zerpetzbarkeit  der  Mangansäure,  selbst 
in  ihrer  Verbindung  mit  Kali,  ist  es  unmöglich,  sie  für  sich 
darzustellen. 

Beim  Erhitzen  von  Manganhyperoxyd  mit  Natron  oder  Baryt, 
in  Gegenwart  von  Sauerstoff,  erhält  man  mangansaures  Natron 
oder  Baryt.  Letzteres  Salz  ist  ein  grünes,  in  Wasser  fast  unlös- 
liches Pulver. 

Behandelt  man  die  durch  Glühen  von  Manganhyperoxyd 
mit  Kalihydrat  erhaltene  Masse  eine  Zeit  lang  mit  kochendem 
Wasser,  so  erhält  man  eine  intensiv  violettroth  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, welche  nach  dem  Abdampfen  in  der  Kochhitze,  beim 
Erkalten  tief  rothe,  fast  schwarze  Krystalle  von  übermangan- 
saurem Kali  absetzt.  Am  besten  schmilzt  man  1  Thl.  Mangan- 
hyperoxyd  mit  Vi  Thl.  Kalihydrat  und  1  Thl.  Salpeter,  oder  '/^ 
Thl.  chlorsaurem  Kali,  in  einem  irdenen  Tiegel,  glüht  die  Masse 
stark,  so  dass  aller  Salpeter  zersetzt  wird,  kocht  den  Rückstand 
in  einer  Porzellanschale  mit  Wasser  aus,  und  dampft  die  Lösung 
über  freiem  Feuer  ein.  Die  concentrirte  Lösung  wird  kui'ze 
Zeit  ruhig  stehen  gelassen  und  von  dem  niedergefallenen  Man- 
ganhyperoxydhydrat klar  abgegossen,  oder  durch  einen  mit 
Asbest  verstopften  Trichter  filtrirt.  Sie  liefert  beim  Erkalten 
lange,  dunkelpurpume  Nadeln  von  übermangansaurem  Kali,  in 
Formen  des  rhombischen  Krystallsystems,  die  mit  überchlor- 
saurem  Kali  isomorph  sind.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  nicht  sehr 
leicht  löslich;  bei  15^0.  lösen  16 Thle.  Wasser  IThl.  des  Salzes; 
in  der  Wärme  löst  es  sich  weit  reichlicher.    * 

Die  üebermangansäure  kann  man  in  freiem  Zustande  in 
wässeriger  Lösung  erhalten;  man  versetzt  übermangansauren 
Baryt  tropfenweise  mit  Schwefelsäure,  wobei  sich  der  schwefel- 
saure Baryt  abscheidet  und  die  üebermangansäure  in  Wasser 
gelöst  bleibt.  Die  Lösung  dieser  Säure  ist  schön  roth  gefärbt. 
Trägt  man  übermangansaures  Kali  in  concentrirte  kalte  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  eine  grüne  Lösung-,  die  allmälig  Sauer- 
stoff, sowie  Ozon  ent\pckelt.  Sie  entzündet  brennbare  Stoffe, 
2.  B.  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  u.  a.,  äusserst  leicht. 
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Organische  Stoffe  zersetzen  die  mangansauren  und  über- 
mangansauren Salze  leicht,  indem  sie  ihnen  einen  Theil  des 
Sauerstoffs  entziehen;  man  kann  daher  ihre  Lösungen  nicht 
durch  Papier  filtriren.  Giesst  man  auf  ein  Papierfilter  eine 
mit  überschüssigem  Kali  versetzte,  rothe  Lösung  von  überman- 
gansaurem Kali,  so  ist  die  dui'chlaufende  Flüssigkeit  gewöhnlich 
grün  gefärbt  und  enthält  mangansaures  Kali.  Eine  verdünntere 
Lösung  oder  eine  langsam  filtrirende  Lösung  läuft  häufig  ganz 
entfärbt  durch  das  Filter,  dagegen  färbt  sich  das  Papier  durch 
das  in  seinen  Poren  abgeschiedene  Manganhyperoxydhydrat 
dunkelbraun. 

Die  Uebermangansäure  gehört  zu  den  stärksten  Oxydations- 
mitteln ,  und  man  wendet  sie  daher  häufig  an.  Aus  Jodkalium 
scheidet  sie  leicht  das  Jod  ab,  welches  zugesetzten  Stärkekleister 
blau  färbt.  Aus  Chlorwasserstoffsäure  macht  sie,  jedoch  erst 
beim  Erwärmen,  Chlor  frei.  Versetzt  man  daher  eine  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  wird 
die  Uebermangansäure  frei,  ohne  in  der  Kälte  zerstört  zu  wer- 
den; auf  Zusatz  leicht  oxydirbarer  Stoffe  tritt  aber  Entförbung 
ein,  imter  Bildung  von  Einfach-Chlormangan.  1  Aeq.  Ueber- 
mangansäure giebt  hierbei  5  Aeq.  Sauerstoff  ab. 

"  Die  grüne  Lösung  des  mangansauren  Kalis  wird,  wie  an- 
gegeben, beim  Kochen  unter  Abscheidung ,  von  Manganhyper- 
oxydhydrat roth,  aber  nur  im  Falle  die  Flüssigkeit  nicht  zu 
concentrirt  ist.  Diese  Umwandlung  des  grünen  mangansauren 
Kalis  in  rothes  übermangansaures  Kali  findet  auch  in  der  Kälte 
ohne  sichtbare  Abscheiduhg  von  Manganhyperoxyd  statt,  wenn 
man  die  grüne  Lösung  mit  einer  sehr  grossen  Menge  von 
Wasser  versetzt;  das  mangansaure  Kali  verwandelt  sich  als- 
dann durch  Aufnahme  des  in  dem  Wasser  gelöst  enthaltenen 
Sauerstoffs  in  übermangansaures  Kali.  Auch  beim  Stehen  an 
der  Luft  wird,  unter  Aufnahme  von  Kohlensäure,  die  grüne 
Lösung  allmälig  roth  gefärbt;  augenblicklich  geschieht  dies 
durch  Zusatz  einer  Mineralsäure.  Dieser  Farbenveränderungen 
wegen  hat  man  das  mangansaure  Kali  mineralisches  Cha- 
mäleon genannt. 
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Manganoxydulsalze. 


496.  Die  Salze  des  Manganoxyduls  sind  bald  farblos,  bald 
rosenroth  gefärbt.  Aus  der  Lösung  derselben  schlägt  Kali- 
lauge Mangan  oxydulhydrat  in  Gestalt  weisser  Flocken  nieder, 
welche  sich  an  der  Luft  sohneil  braun  färben,  besonders  wenn 
man  die  Flüssigkeit  schüttelt  oder  aus  einem  Gefass  in  ein 
anderes  giesst.  Auch  Ammoniak  bringt  in  den  Lösungen  der 
Manganoxydulsalze  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  aber 
die  Fällung  ist,  der  nämlichen  Ursache  wie  bei  den  Magnesia- 
salzen halber  (472),  unvollständig.  Enthält  die  Lösung  über- 
schüssige Säure ,  so  wird  diese  auf  Zusatz^  von  Ammoniak  zu- 
erst gesättigt,  und  das  entstandene  Ammoniaksalz  vereinigt 
sich  mit  dem  Mangansalz  zu  einer  durch  Ammoniak  nicht 
fällbaren  Verbindung.  Setzt  man  einen  üeberschuss  von  Am- 
moniak zu  einer  neutralen  Auflösung  eines  Manganoxydulsal- 
zes, so  löst  sich  der  zu  Anfang  entstandene  Niederschlag  von 
Manganoxydulhydrat  grösstentheils  wieder  auf,  so  lange  er 
wenigstens  noch  nicht  braun  geworden  ist,  denn  das  Mangan- 
oxyd i«t  in  Ammoniak  nicht  löslich.  Die  Lösung  von  Mangan- 
oxydul in  Ammoniak  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauer- 
stoff aus  derselben  auf, .  und  alles  Mangan  scheidet  sich  in  der 
Form  von  Manganoxyd  oxydulhydrat  daraus  ab. 

Kohlensaures  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  geben  mit 
Manganoxydulsalzen  einen  schmutzig  weissen  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Manganoxydul,  der  sich  nicht  leicht  höher  oxy- 
dirt.  Ferrocyankalium  fällt  sie  röthlich.  Durch  Schwefelwas- 
serstoff werden  die  Manganoxydulsalze  nicht  gefällt,  sobald  sie 
etwas  freie  Säure  enthalten,  weil  das  Schwefelmangan  von  ver-  ^ 
dünnten  Säuren  leicht  zersetzt  wird.  Schwefelwasserstoff-Am- 
moniak (Schwefelammonium)  fallt  dagegen  die  Lösungen 
fleischroth. 

Die  Manganoxydulsalze  geben  beim  Erhitzen  mit  Borax 
in  der  äusseren  Ijöthrohrflamme  ein  violettes  Glas,  das  in  der 
inneren  Flamme  farblos  wird.  Mit  Soda  auf  Platinblech  er- 
hitzt gebto  sie  eine  grüne  Masse. 

Erhitzt  man  sie  mit  Salpetersäure  und  fügt  Bleihyperoxyd 
zu,  so  erhält  man  eine  violette  oder  purpurrothe  Lösung  (von 
salpetefsaurem  Manganoxyd).  Chlormetalle  verhindern  diese 
Beaction. 

BegnauU-Streoker'B  Chemie,  3^ 
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Schwefelsaures  Manganoxydul. 

497.  Beim  Kochen  von  Manganhyperoxyd  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  erhält  man  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas  schwefelsaures  Manganoxydul,  Mn  0  .SO3,  in  Lösung; 
man  kann  zur  Darstellung  dieses  Salzes  auch  zweckmässig  die 
bei  der  Bereitung  des  Sauerstofigases  durch  Glühen  von  Man- 
ganhyperoxyd erhaltenen  Rückstände  anwenden. 

Das  schwefelsaure  Manganoxydul  krystallisirt  in  sehr  ver- 
schiedenen Krystallformen  und  mit  abweichendem  Wasserge- 
halt, je  nach  der  bei  der  Krystallisation  stattfindenden  Tem- 
peratur. Unter  +  15^  C.  krystallisirt  es  in  der  Form  des  Eisen- 
vitriols mit  7  Aeq.  Kjrystallwasser,  zwischen  -f-  15^  und  30**  C. 
in  der  Form  des  Kupfervitriols  mit  5  Aeq.  Wasser. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  und  Ammoniumoxyd  bildet  es 
Doppelsalze,  welche  mit  den  entsprechenden  Magnesia-Doppel- 
salzen  (466)  isomorph  sind. 

Kohlensaures  Manganoxydul. 

498.  Das  kohlensaure  Manganoxydul,  MnO,.  CO2,  kommt 
in  der  Natur  in  Rhomboedern,  ähnlich  dem  Kalkspath,  vor. 
Die  Mineralogen  nennen  es  Manganspat h.  Man  erhalt  es 
auch  durch  Fällen  einer  Manganoxydullösung  mit  kohlensau- 
rem Kali  als  schmutzig  weisses  Pulver.  In  kohlensäurehaltigem 
Wasser  ist  es  löslich.  Die  übrigen  löslichen  Manganoxydul- 
salze lassen  sich  leicht  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Man- 
ganoxydul in  Säuren  darstellen. 

Oxalsaures  Manganoxydul. 

499.  Es  fäUt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem Manganoxydul  und  Oxalsäure  als  weisses  Krystall- 
pulver  nieder;  seine  Zusammensetzung  ist  Mn  0  .  G^  O3  -|-  2  H  O 


Manganoxydsalze. 


500.    Das  Manganoxyd   vereinigt  sich  mit  den  Säuren  211 
sehr  unbeständigen  Salzen,  welche  häufig  schon  durch  Wasser 
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zersetzt  werden.  Erhitzt  man  feinzertheiltes  Manganhyperoxyd 
mit  Schwefelsäurehydrat  auf  130^  bis  1:40^  C,  sa  entweicht 
Sauerstoffgas  und  es  scheidet  sich  schwefelsaures  Mangan- 
oxyd,  Mn2  03  .  SSOg,  als  tief  grünes  Pulver  ab;  die  beige- 
mengte Schwefelsäure  lässt  man  von  Bimsstein  absorbiren. 
Das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  concentHrter  Schwefelsäure  und 
wird  von  Wasser  zersetzt.  Nicht  viel  beständiger  sind  die 
Doppelsalze,  welche  man  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Kali  oder  schwefelsaurem  Ammoniak,  Auflösen  in  Wasser  und 
Eindampfen  zur  Erystallisation  in  roth  oder  violett  gefärbten 
regulären  Octaedem  erhält.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  des  Alauns:  KO  .  SOg  +  MuaOg  .  8SO3  -f  24HO  und 
NH4O  .  SOj  +  MnaOg  .  SSOg  +  24H0. 

Erwärmt  man  eine  Manganoxydullösung  mit  Salpetersäure 
und  Bleihyperoxyd  (oder  Mennige),  so  entsteht  ein  Mangan- 
oxydsalz, welches  die  Lösung  violett  färbt  (496). 


Chlor  mang  an. 


501.  Das  Einfach-Chlormangan  stellt  man  durch  Erwär- 
men des  Manganhyperoxyds  mit  ChlorwasserstoflTsäure  dar,  wo- 
bei Chlor  entweicht;  beim  Abdampfen  erhält  man  farblose 
oder  rosenrothe  Erystalle  von  wasserhaltigem  Chlox^mangan, 
MnCl  -f-'4H0,  die  beim  Glühen  alles  Wasser  verlieren  und 
zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 
schmelzen.   Es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Durch  Auflösen  von  Manganoxydhydrat  in  Chlorwasser- 
stofiPsäure  erhält  man  eine  rothe  Lösung  von  Anderthalb- 
fach-Chlormangan,  MugClg,  welche  beim  Erhitzen,  unter 
Entwickelung  von  Chlor,  sich  in  Einfach-Chlormangan  ver- 
wandelt. 
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Eisen. 


Eisen. 

Aequivalent:  Fe  =  28,0. 


502.  Das  Eisen  ist  wegen  seiner  zahlreichen  Anwendun- 
gen in  den  Gewerben  das  wicLtigste  aller  Metalle.  Man  ver- 
wendet es  in  drei  verschiedenen  Zuständen: 

1.  als  Schmiedeeisen, 

2.  als  Stahl, 

3.  als  Gusseisen. 

Stahl  und  Gusseisen  sind  Verbindungen  von  kleinen,  wech- 
selnden Mengen  von  Kohle  und  Kiesel  mit  Eisen. 

Das  käufliche  Schmiedeeisen,  oder  weiche  Eisen,  ist  noch 
kein  chemisch  reines  Eisen,  sondern  es  enthält  noch  eine  sehr 
kleine  Menge  von  Kohle,  und  häutig  etwas  Kiesel,  Schwefel  und 
Phosphor,  welche  auf  die  Güte  desselben  von  grossem  Einfluss 
sind.  Bei  einem  Gehalt  von  über  0,01  Proc.  Schwefel  ist  das 
Eisen  roth  brüchig;  ein  Gehalt  von  mehr  als  0,6  Proc.  Phosphor 
macht  es  kalfbrüchig.  Das  beste  Eisen  •  nähert  sich  mehr 
dem  reinen  Eisen;  am  reinsten  ist  das  zu  Ciaviersaiten  ver- 
wendete Eisen,  weil  nur  ein  sehr  reines  Eisen  sich  zu  feinem 
Draht  ausziehen  lässt. 

Um  ganz  reines  Eisen  darzustellen,  reducirt  man  Eisenoxyd 
in  Wasserstoffgas.  Die  Reduction  des  Eisenoxyds  findet  schon 
bei  ziemlich  niedriger  Temperatur,  nämlich  der  dunkeln 
Eothglühhitze,  statt,  und  lässt  sich  in  der  Kugelröhre  A  (Fig. 
149),  die  man  mit  einer  Weingeistlampe  erhitzt  und  durch 
Fig.  149. 
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welche  man  einen  Strom  von  trocknem  Wasserstoffgas  leitet, 
bewerkstelligen.  Das  Eisen  hinterbleibt  hierbei  in  Gestalt 
eines  schwarzgrauen  Pulvers,  welches  man  nur  aufbewahren 
kann,  wenn  man  die  noch  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Röhre 
bei  a  und  h  vor  der  Lampe  zuschmilzt.  Das  feinzertheilte 
Eisen,  wie  man  es  durch  Reduction  des  Oxyds  erhält,  zieht 
nämlich  so  schnell  Sauerstoffgas  an  und  verbindet  sich  damit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dass  es,  an  die  Luft  gebracht, 
sich  sogleich  entzündet.  Nimmt  man  die  Reduction  dagegen 
in  einer  hohen  Temperatur  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellan- 
röhre v^r,  so  verdichtet  sich  das  metallische  Eisen,  nimmt  Me- 
tallglanz an  und  oxydirt«ich   in  trockner  Luft  nicht  mehr. 

Vollkommen  reines  Eisen  erhält  man  auch  durch  Erhitzen 
von  Einfach-Chloreisen  in  einer  Glasröhre,  durch  welche  man 
Wasserstoffgas  leitet.  Das  Eisen  überzieht  dabei  die  Wand  des 
Glases  mit  einer  spiegelnden,  glänzenden  Schicht,  in  welcher 
man  zuweilen  kleine,  vollkommen  ausgebildete  Würfel  wahr- 
nimmt. 

Das  Gefüge  des  käuflichen  Eisens  ist,  je  nach  der  Art  sei- 
ner Bearbeitung,  sehr  verschieden.  Das  reine,  gehämmerte 
und  nach  allen  Richtungen  ausgedehnte  Eisen  besteht  aus 
kleinen,  glänzenden  Körnern;  wenn  es  aber  zu  Stangen  ausge- 
dehntwurde, so  zeigt  es  ein  sehr  entschieden  faserig  es  Gefüge, 
das  man  durch  Biegen  und  Zerbrechen  der  Stange  leicht  sfehen 
kann.  Dieses  faserige  Gefüge  wird  sehr  geschätzt,  weil  das 
Eisen  alsdann  eine  weit  grössere  Zähigkeit  als  ,das  kömige 
Eisen  besitzt.  Das  faserige  Eisen  behält  indessen  seine  Struc- 
tur  nicht  unverändert  bei,  sondern  es  nimmt  nach  längerer 
Zeit  ein  kömiges  Gefüge  an,  besonders  schnell,  wenn  die 
Eisenstange  häufig  in  Schwingungen  versetzt  wird,  wie  dies 
z.  B.  bei  den  Hängebrücken  geschieht.  Mit  dieser  Aenderung 
des  Gefuges  ist  zugleich  eine  bedeutende  Abnahme  der  Festig- 
keit verbunden,  so  dass  eine  in  dieser  Weise  umgeänderte 
Eisenstange  bei  Belastungen  bricht,  welche  sie  früher  leicht 
aushalten  konnte.  Dieselbe  Umänderung  beobachtet  man  häu- 
fig bei  den  Achsen  der  Locomotiven  oder  Eisenbahnwaggons. 
^  Das  specifische  Gewicht  des  Schmiedeeisens  wechselt  zwi- 
schen 7,7  und  7,9.  Das  Eisen  ist  nach  dem  Kobalt  und  Nickel 
das  zäheste  von  allen  Metallen:  ein  Eisendraht  von  2  Millime- 
ter Durchmesser  bricht  erst  bei  einer  Belastung  von  250 
Kilogrammen.  ^ 

Das    Eisen  schmilzt    erst   in    der  höchsten,   durch    einen 
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Windofen  erreichbaren  Temperatur;  das  Schmelzen  findet  leich- 
ter statt,  wenn  es  sich  mit  Kohle  verbinden  kann.  Beim  Er- 
kalten wird  das  geschmolzene  Eisen  zuerst  zähe  und  krystalli- 
sirt  daher  nur  schwierig.  In  der  Weissglühhitze  wird  es  so 
weich,  dass  es  unter  dem  Hammer  in  alle  Formen  gebracht 
werden  kann.  Einie  sehr  wichtige  Eigenschaft  des  Eisens  ist 
die,  sich  schweissen  zu  lassen;  zwei  weissglühende  Eisen- 
stücke lassen  sich,  ohne  ein  anderes  Metall  dazwischen  zu  brin- 
gen, zu  einem  einzigen  Stück  vereinigen,  wenn  man  reine 
Flächen  derselben  über  einander  legt  und  darauf  schlägt.  Da 
aber  das  Eisen  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  oxydirt,  so 
bringt  der  Schmied  gewöhnlich  zwischen  die  zu  schweissenden 
Eisenstangen  etwas  Sand;  die  Kieselsäure  vereinigt  sich  näm- 
lich mit  dem  Eisenoxydul  zu  einem  leicht  schmelzbaren  Salze, 
welches  auf  der  Oberfläche  eine  Art  Fimiss  bildet  und  die 
weitere  Oxydation  verhindert;  durch  den  Schlag  des  Hammers 
wird  es  in  flüssiger  Form  ausgepresst. 

Eisen,  Kobalt  und  Nickel  sind  die  einzigen,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stark  magnetischen  Metalle.  Ein  Stück  rei- 
nes Eisen  wird  in  Berührung  mit  einem  Magneten  sogleich 
selbst  zum  Magnet;  aber  die  magnetischen  Eigenschaften  ver- 
schwinden schnell,  sobald  man  den  Magneten  entfernt.  Ist  das 
Eisen  aber  mit  ein  wenig  Kohlenstoff  verbunden,  ist  es  ge- 
stählt, so  entwickelt  sich  der  Magnetismus  z'^ar  langsamer 
in  ihm,  hält  aber  auch  nach  Wegnahme  des  Magneten  mehr 
oder  weniger  lange  Zeit  an.  Ein  gegen  einen  Magneten  ge- 
riebenes Stahlstück  erhält  dauernd  magnetische  Eigenschaften 
und  wird  zu  einem  wahren  Magneten.  Die  magnetischen 
Eigenschaften  des  Eisens  nehmen  mit  der  Temperatur  rasch 
ab,  und  eine  zum  Glühen  erhitzte  Eisenkugel  äussert  auf  eine 
Magnetnadel  keine  Wirkung  mehr;  beim  Erkalten  erhält  sie 
aber  wieder  die  Eigenschaft,  magnetisch' zu  werden. 

Das  !Eisen  erhält  sich  in  trockner  Luft  oder  in  trock- 
nem  Sauerstoffgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unendlich 
lange,  an  feuchter  Luft  erleidet  es  bald  eine  Veränderung  und 
überzieht  sich  mit  Rost.  Das  Rosten  des  Eisens  besteht  in 
einer  oberflächlichen  Oxydation  desselben,  welche  besonders 
leicht  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  erfolgt,  wie  dies  in  der 
atmosphärischen  Luft  der  Fall  ist.  Unter  dem  gleichzeitigen 
Einfluss  von  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Wasser  verwandelt 
sich  das  Eisen  in  kohlensaures  Eisenoxydul;  dieses  nimmt  aber 
noch  mehr  Sauerstoff  auf  und  geht  in  Eisenoxydhydrat  über. 
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Die  hierbei  freiwerdende  Kohlensäure  begünstigt  die  Oxy- 
dation einer  neuen  Menge  von  metallischem  Eisen.  Das  Eisen 
und  die  dünne,  auf  der  Oberfläche  gebildete  Oxydschicht  bil- 
den die  zwei  Elemente  eines  Volta'schen  Paares,  worin  das 
Eisen  elektropositiv  ist,  und  hierdurch  zu  dem  Sauerstoflf  hin- 
reichende Verwandtschaft  erhält,  um  das  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  zersetzen.  Der  Rost  enthält  fast  immer 
eine  kleine  Menge  von  Ammoniak,  welche  man  durch  Er- 
hitzen mit  Kali  leicht  nachweisen  kann.  Das  Eisenoxydhydrat 
zieht  nämlich,  ähnlich  wie  andere  poröse  Stoffe,  das  in  der 
Luft  stets  enthaltene  Ammoniak  an  und  verdichtet  es. 

In  gewöhnlichem  Wasser  rostet  das  Eisen  schnell,  aber  es 
•verändert  sich  nur  wenig  in  Wasser,  welches  einige  Tausend- 
stel kohlensaures  Eaji  oder  Natron  enthält.  Seit  einigen  Jah- 
ren weiss  man  das  Eisen  durch  üeberziehen  mit  einer  sehr 
dünnen  Schicht  von  metallischem  Zink  vor  dem  Rosten  zu 
schützen.  Man  nennt  dieses  verzinkte  Eisen  galvanisirtes 
Eisen.  Wir  haben  (242)  die  Erklärung  dieser  Thatsache  ge- 
geben. 

Das  zum  Rothglühen  erhitzte  Eisen  oxydirt  sich  rasch  an 
der  Luft  und  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Oxydhaut,  die 
unter  dem  Schlag  des  Hammers  abspringt.  Auf  dieser  leich- 
ten Verbrennlichkeit  beruht  die  Eigenschaft  desselben,  beim 
Schlagen  gegen  einen  Feuerstein  Funken  zu  geben.  Es  wer- 
den hierbei  kleine  Theilchen  abgestossen,  welche,  durch  die 
heftige  Reibung  erhitzt,  verbrennen  und  dann  leicht  verbreiin- 
liche  Körper,  wie  Zunder,  entzünden  können.  Schlägt  man 
mit  einem  Stahl  längere  Zeit  über  einem  weissen -Blatt  Papiei" 
gegen  einen  harten  Stein,  so  sammeln  sich  darauf  viele  kleine 
schwarze  Schuppen  an,  die  von  dem  Magnet  angezogen  wei^- 
den  und  magnetisches  Eisenoxyd  sind. 

Das  Eisen  wird  von  Ghlorwasserstoffsäure  leicht  angegrif- 
fen; es  entwickelt  sich  Waaserstoffgas  und  die  Lösung  enthält 
Einfach-Ghloreisen.  In  ähnlicher  Weise  löst  verdünnte  Schwe- 
felsäure das  Eisen  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  der 
Kälte  auf.  Auch  die  concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  in 
der  Wärme  an,  aber  hierbei  entweicht  schweflige  Säure.  Von 
Salpetersäure  wird  das  Eisen  >  unter  lebhafter  Entwickelung 
rother  Dämpfe  aufgelöst;  ist  die  Säure  hinreichend  verdünnt, 
so  entwickelt  sich  kein  Gas,  es  entsteht  dann  aber  gleichzeitig 
mit  salpetersaurem  Eisenoxydul  salpetersaures  Ammoniak  (116). 
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Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff 


503.  Man  kennt  drei  Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauer- 
stoff: 

1.  Das  Eisenoxydul,  Fe 0,  eine  starke,  mit  vielen  Oxy- 
den von  der  allgemeinen  Formel  KO  isomorphe  Basis. 

2.  Das  Eisenoxyd,  Fe.2  Og,  eine  schwache,  mit  der  Alaun- 
erde und  den  anderen  Oxyden  von  der  Formel  Rg  O3 
isomorphe  Basis. 

3.  Die  Eisen säur^,  FeOg,  welche  der  Mangansäure  ent- 
spricht. 

Eine  vierte  Verbindung  von  Eisen  mit  Sauerstoff  hat  die 
Formel  Fe^  O4 ;  sie  muss  als  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd 
mit  Eisenoxydul,  Fe  0  .  Fe2  O3,  betrachtet  werden. 

Eisenoxydul:  Fe^O. 

504.  Das  Eisenoxydul  konnte  bis  jetzt  in  ganz  reinem 
Zustande  noch  nicht  dargestellt  werden.  Lässt  man  eine  zum 
Glühen  erhitze  Eisenstange  an  der  Luft  langsam  erkalten,  so 
oxydirt  sie  sich  an  der  Oberfläche  "und  überzieht  sich  mit  einer 
schwarzen,  metallartig  glänzenden  Haut,  die  beim  Schlag  des 
Hammers  abspringt,  weshalb  man  sie  Eisen-Hammerschlag 
nennt.  Beim  Betrachten  der  schmalen  Seite  eines  etwas  dicken 
Stückes  dieses  Hammerschlägs  mit  der  Loupe  sieht  man,  dass 
es  aus  mehreren  über  einander  gelagerten  Schichten  besteht, 
deren  äusserste  nahezu  die  Zusammensetzung  des  Eisenoxyd- 
oxyduls, FcgO^,  besitzt,  während  die  innere,  dem  Metall  zu- 
nächst liegende  Schicht  sich  in  der  Zusammensetzung  dem 
Eisenoxydul  nähert. 

Beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  bei  abgehalte- 
ner Luft  erhält  man  ein  Gemenge  von  Eisenoxydul  und  einer 
gewissen  Menge  von  metallischem  Eisen. 

In   der  Lösung   der  Eisenoxydulsalze   entsteht  auf  Zusatz 
von   Kalilauge    ein   weisser  Niederschlag  von  Eisenoxydul- 
hydrat, FeO  .  HO,  welcher  sehr  rasch,  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft,  eine  grüne  Färbung  annimmt.    Nimmt  • 
man   die  Fällung  in  kochender  Lösung    vor    und   erhält    die 
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Flüssigkeit  längere  Zeit  im  Kochen,  so  färbt  sich  der  weisse 
Niederschlag  schwarz,  indem  er  sein  Hydratwasser  verliert, 
aber  er  zieht  so  rasch  Sauerstoff  an,  dass  man  ihn  nicht  un- 
verändert sammeln  kann;  er  zersetzt  sogar  das  Wasser  in  der 
Kochhitze  und  verwandelt  sich  in  Eisenoxydoxydul. 

Das  Eisenoxydul  färbt  die  Glasflüsse  dunkelgrün;  das  Glas 
unserer  gewöhnlichen  Flaschen  verdankt  diesem  Oxyd  seine 
Farbe. 

Eisenoxyd:  FejOs- 

505.  Das  Eisenoxyd  kommt  in  der  Natur  sowohl  für  sich, 
als  auch  mit  Wasser  verbunden,  sehr  häufig  vor.  Das  ^wasser- 
freie Eisenoxyd  bildet  glatte,  metallisch  glänzende,  fast  schwarze 
Krystalle  des  hexagonalen  Systems,  deren  Pulver  braunroth 
gefärbt  ist.  Die  Mineralogen  nennen  es  Eisenglanz;  der- 
selbe findet  sich  in  Gängen  der  älteren  Gesteine.  In  den  Spal- 
ten vulkanischer  Laven  kommt  häufig  Eisenoxyd  in  dünnen, 
sehr  glänzenden  sechsseitigen  Blättchen  krystallisirt  vor  und 
heisst  abdann  Eisenglimmer. 

Das  Eisenoxyd  findet  sich  auch  im  amorphen  Zustande,  und 
zwar  in  mächtigen  Lagern;  es  besitzt  darin  eine  rothe  Farbe, 
die  Mineralogen  nennen  es  Rotheisenstein. 

Man  stellt  das  Eisenoxyd  künstlich  durch  Glühen  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  dar,  wobei  wasserfreie  Schwefel- 
säure und  schweflige  Säure  entweichen  und  das  Eisenoxyd 
als  rothes  Pulver  hinterbleibt: 

2(FeO  .  SO3)  =  FeaOg  +  SO3  +  SO3. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Eisenoxyd  führt  In  den 
Gewerben  den  Namen  Kolkothar  oder  Caput  mortuum.  Es 
wird  in  der  Oelmalerei,  sowie  zum  Poliren  von  Silberwaaren 
oder  von  Spiegeln  angewendet. 

Wenn  Chlorwasserstoffgas  stetig  und  langsam  über  amor- 
phes Eisenoxyd  geleitet  wird,  welches  in  einer  Porzellanröhre 
zum  starken  Kothglühen  erhitzt  ist,  so  verwandelt  das  Eisen- 
oxyd sich  seiner  ganzen  Masse  nach  in  Krystalle  von  Eisen- 
glanz. Auf  dieselbe  Weise  lassen'  sich  auch  Zinnoxyd,  Man- 
ganoxyd, Magnesia  u.  a.  krystallisirt  erhalten. 

Eisenoxydhydrat. 

506.  Das  Eisenoxydhydrat  erhält  man  durch  Fällen  einer 
Eisenoxydsftlzlösung  mit  Kali  oder  Ammoniak  als  voluminösen 
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rothbraunen  Niederschlag.  Der  durch  Kali  erhaltene  Nieder- 
schlag bindet  immer  ein  wenig  Alkali,  welches  nur  durch 
lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  zu  entziehen  ist.  Man 
tann  zur  Fällung  auch  kohlensaures  Alkali  anwenden,  und  er- 
hält hierdurch  ebenfalls  Eisenoxydhydrat. 

Der  Brauneisenstein  ist  ein  Mineral  von  der  Zusam- 
mensetzung 2Fe2  08  +  3H0. 

Das  Eisenoxyd  färbt  die  Glasflüsse  röthlich-gelb ,  aber  we- 
niger intensiv  als  Eisenoxydul,  so  dass  ein  durch  wenig  Eisen- 
oxydul dunkelgrün  gefärbtes  Glas  nur  wenig 'gefärbt  erscheint, 
wenn  man  das  Eisenoxydul  darin  in  Eisenoxyd  überführt. 

Es  giebt  auch  ein  in  Wasser  lösliches  Eisenoxyd- 
hydrat, welches  man  in  folgender  Weise  erhält.  -Man  ver- 
setzt eine  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  gefälltem  Eisenoxyd- 
hydrat, wobei  letzteres  sich  allmälig  zu  einer  rothen  Flüssigkeit 
auflöst.  Bringt  man  diese  Lösung  in  einen  imten  mit  Pergament- 
papier verschlossenen  Cylinder,  den  man  in  einem  Gefäss  mit 
reinem  Wasser  aufhängt  (Dialysator),  so  geht  fast  nur  Chlor- 
wasserstoffsäure durch  das,  Pergamentpapier  in  das  Wasser  über, 
so  dass  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  in  dem  Cylinder  säure- 
freies Eisenoxyd  gelöst  enthält.  Die  Lösung  ist  dunkelroth,  wie 
venöses  Blut,  gefärbt  und  coagulirt  auf  Zusatz  von  Spuren  von 
Schwefelsäure,  kohlensauren  ©der  ätzenden  Alkalien  und  neu- 
traler Salze,  indem  unlösliches  Eisenoxydhydrat  gefällt  wird. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  durch  Dialyse  Thon- 
erde,  Chromoxyd,  Kieselsäure  in  gelöster  Form  frei 
von  Säuren  darstellen. 

Eisenoxydoxydul:  FesO^. 

.507.  In  der  Natur  kommt  diese  Eisenverbindung  in  voll- 
kommen ausgebildeten  regelmässigen  Octaedem  vor,  welche 
einen  starken  Metallglanz  besitzen.  Die  Mineralogen  nennen 
es  Magneteisen,  weil  es  in  hohem  Grade  magnetisch  ist; 
der  natürliche  Magnet  ist  dasselbe  Mineral.  Es  findet  sich  zu- 
weilen in  compacten,  sehr  ausgedehnten  Massen  und  bildet 
namentlich  in  Norwegen  und  Schweden  grosse  '  Lager ,  aus 
welchen  man  das  beste  Eisen  gewinnt. 

Beim  Verbrennen  des  Eisens  in  hoher  Temperatur  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoffgas,  z.  B.  in  dem  (41)  beschriebenen 
Versuch,  bildet  sich  stets  dieses  Oxyd  .  Am  besten  stellt  man 
das  Eisenoxydoxydul  in  dem  Laboratorium  durch  VErhitzen  von 
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Eisendraht  in  einem  Porzellanrohr  dar,  durch  welches  man 
einen  Strom  von  Wasserdampf  leitet,  wie  in  dem  (46)  be- 
schriebenen Versuch.  Die  Oberfläche  des  Eisens  überzieht  sich 
hierbei  mit  unzähligen  kleinen,  sehr  glänzenden  Krystallen  von 
Magneteisen,  die  man  unter  der  Loupe  als  regelmässige  Oc- 
taeder  erkennt 

Man  kann  auch  dieses  Oxyd  in  Verbindung  mit  Wasser 
darstellen;  man  löst  Magneteisen  in  ChlorwasserstofFsäure  auf 
und  giesst  diese  Lösung  in  einen  grossen  üeberschuss  von 
Ammoniak,  wodurch  ein  grüner  Niederschlag  entsteht,  der 
beim  Kochen  in  der  Flüssigkeit  schwarz  und  körnig  wird,  und 
sich  hierauf  an  der  Luft  ohne  Veränderung  hält.  Dieses  Hy- 
drat ist,  wie  das  wasserfreie  Eisenoxydoxydul,  magnetisch. . 

Das  Magneteisen  yerhält  sich  nicht  *  wie  ein  eigenthümli- 
cbes  Oxyd,  sondern  wie  eine  Verbindung  voii  Eisenoxyd  mit 
Eisenoxydul,  FeO  .  Fe2  03,  entsprechend  dem  Manganoxyd- 
oxydul, Mn  0  .  Mug  Os- 

Löst  man  das  Magneteisen  in  Chlorwasserstoffsäure  auf, 
so  verhält  sich  die  Lösung  wie  ein  Gemenge  von  Eisenoxydul- 
salz und  Eisenoxydsalz;  giesst  man  nämlich  ein  Alkali  tropfen- 
weise hinzu,  so  entsteht  zuerst  ein  Niederschlag  von  Eisen- 
oxydhydrat, hierauf  von  Eisenoxydulhydrat;  man  muss  daher, 
um  beide  Oxyde  verbunden  zu  erhalten,  umgekehrt  verfahren 
und  die  Lösung  des  Magneteisens  in  die  alkalische  Flüssigkeit 
giessen. 

Eisensäure:  FeOs-  f 

508.  Die  dritte  Verbindung  des  Eisens  mit  Sauerstoff  be- 
sitzt saure  Eigenschaften;  sie  entspricht  der  Mangansäure  und 
entsteht  unter  ähnlichen  Umständen  wie  diese.  Wirft  man  in 
einen  glühenden  Tiegel  ein  inniges  Gemenge  von  Eisen  und 
Salpeter,  so  erhält  man  beim  Auslaugen  der  erkalteten  Masse 
mit  Wasser  eine  schön  roth  gefärbte  Lösung  von  eisensaurem 
Kali.  Auch  beim  Einleiten  von  Chlor  in  concentrirte  Kali- 
lauge, in  welcher  Eisenoxydhydfat  vertheilt  ist,  entsteht  eisen- 
saures Kali,  welches  sich  als  schwarzes  Pulver  abscheidet.  Das- 
selbe ist  noch  weit  unbeständiger  als  das  mangansaure  Kali, 
und  zerfällt  sehr  leicht  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und 
Abscheidung  von  Eiffenoxydhydrat. 
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Eisenoxydulsalze. 


509.  Die  Eisenoxydulsalze  sind  im  wasserhaltigen  Zustande 
hellgrün  gefärbt,  werden  aber  fast  ganz  weiss,  wenn  sie  das 
Wasser  verlieren;  auch  ihre  Lösungen  sind  hellgrün.  Sie  be- 
sitzen einen  zusammenziehenden,  metallischen  Geschmack.  Kslü 
oder  Natron  bringen  in  den  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  an  der  Luft  sich  augenblicklich  grün  färbt, 
bei  längerem  Stehen  aber  sich  in  Eisenoxydhydrat  verwandelt 
und  rostfarbig  wird. 

Durch  diese  Reaction  unterscheiden  sich  jdie  Eisenoxydujl- 
salze  von  den  Manganoxydulsalzen,  weil  der  in  den  letzteren, 
durch  ein  Alkali  bewirkte  weisse  Niederschlag  an  der  Luft, 
ohne  vorher  grün  zu  werden,  eine  braune  Farbe  annimmt. 

Gegen  Ammoniak  verhalten  sich  die  Eisenoxydulsalze  ähn- 
lich wie  die  Manganoxydulsalze  (496);  überschüssiges  Ammo- 
niak löst  das  anfangs  gefällte  Eisenoxydul  wieder  auf,  aber 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  trübt  sich  die  Lösung  bald 
und  scheidet  Eisenoxydhydrat  ab. 

Giesst  man  in  eine  kalte  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes 
kohlensaures  Alkali,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
]y)hlensaurem  Eisenoxydul,  der  sehr  geringe  Beständigkeit  be- 
sitzt, und  bei  Zutritt  von  SauerstofT  sich  unter  Abgabe  der 
Kohlensäure  in  Eisenoxydhydrat  umwandelt. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Eisenoxydulsalze ,  wenn  sie  et- 
was freie  Säure  enthalten,  nicht,  aber  mit  Schwefelammonium 
geben  sie  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Das  Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  an  der  Luft  un- 
ter Aufnahme  von  Sauerstoff  schnell  blau  werdenden  Nieder- 
schlag. 

Das  Ferridcyankalium  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  sogleich 
einen  dunkelblauen  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  in  Eisenoxydullösungen  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  der  mit  der  Zeit  blaugi-ünlich  wird. 

Arsönsaures  Kali  giebt  einen  weisseh,  an  der  Luft  grün 
werdenden  Niederschlag. 

Gerbfitofilösung  fallt  die  Eisenoxydulsalze  nicht,  aber  die 
Flüssigkeit  schwärzt  sich  an  der  Luft. 
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Oxalsaures  Kali  fallt  aus  Eisenoxydnlsalzen  ein  hellgelbes, 
oft  krystallinisches  Pulver  von  oxalsaurem  Eisenoxydul,  Fe  0  . 
C2O8  +  2 HO,  das  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul. 

510.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  ist  das  wichtigste 
aller  Eisenoxydulsalze;  es  wird  in  den  Gewerben  unter  dem 
Namen  Eisenvitriol  oder  grüner  Vitriol  häufig  angewen- 
vdet.  In  den  Laboratorien  stellt  man  es  durch  Auflösen  von 
Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  dar,  wobei  Wasserstoffgas 
entweicht.  In  den  Fabriken  bereitet  man  den  Eisenvitriol  sel- 
tener durch  Auflösen  von  altem  Eisen  in  Schwefelsäure,  ge- 
wöhnlich wendet  man  dazu  das'  natürlich  vorkommende  Schwe- 
feleisen, den  Eisenkies,  an. 

Der  Eisenkies  kommt  in  der  Natur  sehr  häufig  vor,  aber 
man  kann  ihn  nicht  zur  Gewinnung  von  Eisen  brauchen,  weil 
diese  zu  kostspielig  wäre,  und  doch  nur  schlechte  Eisensorten 
geben  würde;  da  aber  die  Eisenkiese  gewöhnlich  einige  Pro- 
cente  Schwefelkupfer  enthalten,  so  gewinnt  man  das  Kupfer 
aus  ihnen.  Man  muss  sie  hierzu  rösten,  wobei  der  Schwefel 
und  die  Metalle  sich  oxydiren;  ein  grosser  Theil  des  Schwefels 
geht  als  schweflige  Säure  weg,  ein  anderer  Theil  verwandelt 
sich  in  Schwefelsäure,  welche  sich  mit  den  Metalloxyden  ver- 
einigt; die  gebildeten  schwefelsauren  Salze  werden  mit  Wasser 
ausgelaugt. 

An  manchen  Orten  benutzt  man  den  Eisenkies  auch  zur 
Gewinnung  von  Schwefel,  indem  man  ihn  in  Betörten  glüht, 
wobei  ein  Theil  des  Schwefels  überdestillirt  und  im  Rückstände 
ein  Schwefeleisen  von  der  Zusammensetzung  des  Magnetkieses 
bleibt,  welches  an  feuchter  Luft  leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und 
sich  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  verwandelt. 

An  anderen  Orten  findet  man  Schiefer,  welche  von  einer 
•Menge  kleiner  Eisenkieskrystalle  durchsetzt  sind;  dieselben  sind 
häufig  so  leicht  oxydirbar,  dass  sie  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit 
zerfaUen,  indem  das  Schwefeleisen  in  schwefelsaures  Eisenoxydul 
sich  verwandelt.  Der  beigemengte  Thon  ist  selbst  mehr  oder 
weniger  leicht  zersetzbar  und  liefert  schwefelsaure  Alaunerde. 
Die  beiden  schwefelsauren  Salze  werden  durch  Behandlung  mit 
Wasser  in  Lösung  erhalten  (477). 

Die  Vitriollaugen  werden  in  Bleigefässen  abgedampft,  und 
wenn  sie  hinreichend  concentrirt  sind,  in   ein  grosses  Gefass 
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gebräfcht,  worin  sie  sich  durch  ruhiges  Stehen  klären;  die  hell 
gewordene  Flüssigkeit  wird  in  die  Krystallisirgefasse  fliessen 
gelassen. 

Das  käufliche  schwefelsaure  Eisenoxydul  ist  häufig  auf  seiner 
Oberfläche  durch  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  rostfarbig; 
man  reinigt  es  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Kochen  mit  Eisen- 
feile, wodurch  alles  Eisenoxyd  in  Eisenoxydul  zurückgeführt  wird. 
Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  krystallisirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  monoklinometrischen  Formen  mitTAeq.  Krystall- 
wasser:  FeO  .  SO3  +  7H0;  lässt  man  es  aber  bei  80^ C. 
krystallisiren,  so  nimmt  es  nur  4  Aeq.  Wasser  auf.  Aus  über- 
schüssige Säure  enthaltenden  Lösungen  krystallisirt  es  leicht 
mit  5  Aeq.  Wasser  in  der  Form  des  Kupfervitriols  (573).  Es 
verliert  leicht  6  Aeq.  Wasser;  um  aber  das  letzte  Aequivalent 
Wasser  zu  entfernen,  muss  man  es  auf  300^  C.  erhitzen,  wodurch 
es  wasserfrei  als  weisses  Pulver  hinterbleibt.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  und  Schwefelsäure  in  Eisenoxyd  (505)» 

Kohlensaures  EisejQOxydul. 

511.  Das  kohlensaure  Eisenoxydul,  FeO  .  COg,  kommt  in 
der  Natur  in  Rhomboedern,  ähnlich  denen  des  Kalkspaths,  vor; 
man  nennt  dieses  werth  volle  Mineral  Spat  he  isenstein.  Beim 
Erhitzen  in  einer  thönemen  Retorte  entwickelt  sich  aus  dem 
Spatheisenstein  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd- 
gas,  und  im  Rückstande  bleibt  Eisenoxyd oxydul. 

Durch  doppelte  Zersetzung  lässt  es  sich  nicht  rein  dar- 
stellen (507). 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  ist  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  löslich,  weshalb  man  es  in  einzelnen  Mineralquellen 
(Stahlwasser)  gelöst  findet.  An  dem  Rande  solcher  Quellen 
scheidet  sich  stets  Eisenoxydhydrat,  gemengt  mit  anderen  Stof- 
fen, als  Eisenocker  aus. 


-Eiseuoxydsalze. 


512.  Man  stellt  diese  Salze  durch  Auflösen  von  Eisenoxyd- 
hydrat  in  Säuren,  oder  durch  Oxydation  der  Eisenoxydulaalze 
bei  Gegenwart  von  Säuren,  dar. 
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Erhitzt  man  z.  B.  schwefelsaures  Eisenoxydtil  mit  Salpeter- 
säure, sp  verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
in  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Die  Lösung*  färbt  sich  hierbei 
anfangs  dunkelbraun,  weil  das  entstehende  Stickstoffoxyd  von 
noch  unzersetztem  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  brauner 
Farbe  absorbirt  wird  (135).  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul, 
FeO  .  SO3,  kann  sich  nicht  in  neutrales  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd, Fe2  O3  .  SSOs,  verwandeln,  wenn  man  nicht  noch  Schwe- 
felsäure zusetzt.  Man  führt  die  Eisenoxydulsalze  auch  dadurch 
in  Eisenoxydsalze  über,  dass  man  in  ihre  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  überschüssiger  Säure  Chlorgas  leitet. 

Die  Eisenoxydulsalze  werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  sauren  Lösungen  durch  übermangansaures  Kali  leicht  in 
Eiseuoxydsalze  verwandelt: 

10(FeO  .  SO3)  +  8SO3  +-  KO  .  Mn307  =  ÖCFeaOg  .  SSOj) 
+  Kü.S03  +  2(MnO.SOg). 

Man  wendet  diese  Zersetzung  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  in  einer  Lösung  enthaltenen  Menge  von  Eisenoxydul  an, 
indem  man  überschüssige  Schwefelsäure  zusetzt,  und  hierauf 
aus  einer  Bürette  allmälig  eine  Auflösung  von  übermangan- 
saurem Kali,  von  bekanntem  Gehalt  zutropft,  -so  lange  noch  die 
rothe  Farbe  der  üebermangansäure  verschwindet.  Sobald  ein 
Tropfen  der  üebermangansäurelösung  im  Ueberschuss  zugegen 
ist,  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe  an.  Man  er- 
kennt hierdurch,  dass  sämmtliches  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd 
übergeführt  ist,  und  hat  an  der  Menge  der  verbrauchten  Man- 
ganlösung ein  Maass  für  die  Quantität  des  vorhanden  gewesenen 
Eisenoxyduls. 

Bringt  man  die»  Lösungen  des  Eisenoxyds  mit  metallischem 
Eisen  oder  Zink,  mit  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasser- 
stoff zusammen,  so  verwandelt  sich  das  Eisenoxyd  (besonders 
leicht  beim  Erwärmen)  in  Eisenoxydul: 

FeaOg  .  3SO3  +  HS  =  2(FeO  .  SOg)  -f-  SO3  .  HO  -f  S. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxyd  bildet  mit  dem  schwefelsau- 
ren Kali  oder  Ammoniak  eine  dem  gewöhnlichen  Alaun  ent- 
sprechende Verbindung: 

KO  .  SO3  +  Fe203  .  3SO3  +  24HO. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  regulären  Octaödern,  und  man 
erhält  sie  beim  Verdampfen  der  vermengten  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  schwefelsaurem  iCali  in  niedriger 
Temperatur;  beim  Abdampfen  in  der  WärAewird  der  Eisen- 
alaun  leicht  zersetzt. 
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Die  neutralen  Eisenoxydsalze  sind  grossentheils  farblos,  die 
basischen  meisi  gelb  oder  roth  gefärbt;  in  Wasser  lösen  sie 
sich  mit  gelber  Farbe,  die  um  so  dunkler  wird,  je  mehr  sich 
die  Lösung  der  Neutralität  nähert;  auf  Zusatz  von  wenig  Kali 
wird  die  Lösimg  braunroth  gefärbt. 

Das  Oxalsäure  Eisenoxyd  ist  nicht  in  Wasser,  aber  in 
verdünnter  Oxalsäure  löslich ;  mit  Oxalsäuren  Alkalien  bildet  es 
in  Wasser  lösliche  Doppelsalze,  von  welchen  das  oxalsaure 
Eisenoxyd -Natron,  3  (NaO  .  CaOj)  -\-  FeaOg  .  3  CjOg  + 
6 HO,  besonders  leicht  in  grossen  smaragdgrünen  Erystallen 
erhalten  wird. 

513.  Die  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  bringen  in  diesen 
Lösungen  einen  braunen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  her- 
vor, welcher  im  überschüssigen  Alkali  sich  nicht  löst. 

In  gleicher  Weise  geben  die  kohlensauren  Alkalien  einen 
Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  den  Eisenoxydlösimgen  einen 
weissen,  fein  zertheilten  Niederschlag  von  Schwefel  (512).  Die 
Schwefelalkalimetalle  geben  eine  braune  Fällung. 

Ferrocyankalium  bringt  einen  schön  blau  geförbten  Nieder- 
schlag hervor. 

Das  Ferridcyankalium  fällt  Eisenoxydsalze  nicht.  Durch 
die  beiden  letzten  Reagentien  lassen  sich  daher  die  Eisenoxyd- 
salze und  die  Eisenoxydulsalze  leicht  erkennen  und  von  einan- 
der unterscheiden. 

Phosphorsaures  Natron  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  einen 
schmutzig  weissen  Niederschlag  (FcaOs  .  PO5),  der  in  Essig- 
säure unlöslich,  in  stärkeren  Mineralsäuren  aber  löslich  ist. 

Gerbstoff lösung  bringt  in  Eisenoxydlösung  einen  schwarzen 
Niederschlag  hervor  (Tinte). 

Die  neutralen  Salze  des  Eisenoxyds  zerfallen  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  häufig  in  ein  unlösliches  basisches  Salz 
und  ein  sich  auflösendes  saures  Salz.  Besonders  leicht  geschieht 
diese  Zersetzung  beim  Kochen,  und  das  essigsaure  Eisenozyd 
lässt  beim  Kochen  sämmtliches  Eisenoxyd  als  basisches  Salz 
fallen,  während  freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 
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Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel. 


Ö14.  Man  kennt  mejirere  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Schwefel. 

Einfach-Schwefeleisen:  FeS.  Durch  directe  Vereini- 
gung von  Schwefel  mit  Eisen  entsteht  stets  Einfach-Schwefel- 
eisen. Macht  man  einen  Eisenstab  weissglühend  und  taucht 
ihn  in  geschmolzenen  Schwefd,  so  findet  unter  starker  Wärme- 
entwickelung eine  Verbindung  beider  Stoffe  statt,  und  auf  dem 
Boden  des  Tiegels  sammelt  sich  das  geschmolzene  Schwefel- 
eisen an.  Man  stellt  aber  das  Schwefeleisen  einfacher  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  Schwefel  und  Eisenfeile  in  einem 
irdenen  Tiegel  dar.  Das.  Einfach-Schwefeleisen  verbindet  sich 
leicht  mit  mehr  metallischem  Eisen;  diese  Verbindungen  wer- 
den bei  mehreren  metallurgischen  Processen  erhalten. 

Eine  Verbindung  von  Schwefeleisen  mit  Wasser  erhält  man 
als  schwarzes  Pulver  beim  Fällen  einer  Eisenoxydullösung  mit 
Schwefelammönium.  • 

Schwefel  und  Eisen  vereinigen  sich,  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander.  Ein 
inniges  Gemenge  von  Eisenfeile  und  Schwefelblumen  erwärmt 
sich,  beim  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  nach  kurzer  Zeit;  die 
Masse  schwärzt  sich,  und  nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat  die 
Verbindung  stattgefunden.  Man  wendet  dieses  Verhalten  in  den 
Laboratorien  zuweilen  an,  um  das  zur  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstoffgas dienende  Schwefeleisen  darzustellen.  Bei  be- 
trächtlichen Massen  ist  die  Einwirkung  oft  so  lebhaft,  dass 
Theile  davon  aus  dem  Gefäss  herausgeschleudert  werden,  und 
man  muss  daher  einige  Vorsicht  anwenden.  Die  alten  Chemi- 
ker glaubten,  dass  die  Vulkane  durch  ähnliche  Vorgänge  be- 
dingt würden,  und  man  nannte  daher  diese  Mischung  künst- 
lichen Vulkan  von  Lemery.  ,     , 

515.  Zweifach- Seh wefeletsen:  FeS2.  ßiese  Ver- 
bindung des  Eisens  mit  Schwefel,  deren  entsprechende  Sauer- 
ßtoffverbindung  man  nicht  kennt,  kommt  in  der  Natur  sehr 
häufig  vor.  Man  findet  sie  in  glänzenden,  messinggelben  Wür- 
feln. Die  Mineralogen  nennen  sie  Eisenkies  oder  Schwefel- 
kies.  Er  ist  häufig  so  hart,  dass  er  am  Stahl  Funken  giebt. 
Begnault-dtroeker 's  Chemie.  32 
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Man  kana  ihn  kühstlieh  darstellen  durch  Erhitzen  von  fein- 
,  zertheiltem  Einfach-Schwefeleisen  mit  seinem  halben,  Gewichte 
Schwefel,  bis  der  überschüssige  Schwefel  verdampft  ist,  er  hin- 
terbleibt  dabei  als  gelbes  Pulver.  Seine  Dichtigkeit  ist  4,98. 
Das  Zweifach-Schwefeleisen  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegriffen,  während  das  Einfach-Schwefeleisen  hierdurch  leicht 
unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  aufgelöst  wird.  Beim 
Glühen  des  Eisenkieses  geht  einTheil  seines  Schwefels  fort,  und 
es  hinterbleibt  Achtsiebentel-Schwefeleisen,  oder  bei  stärkerer 
Hitze  Eiiifach-Schwefeleisen.  Der  Markasit  (Wasserkies)  ist 
ein  rhombisch  krystallisirtes  Mineral,  von  gleicher  Zusammen- 
setzung mit  Eisenkies,  welches  besonders  durch  die  Eigenschaft 
sich  auszeichnet,  in  Berührung  mit  Wasser  und  Luft  sich  leicht 
zu  oxydiren.  Manche  Stein-  und  Braunkohlen  sind  durch  die  Bei- 
mengung dieses  Minerals  zur  Selbstentzündung  sehr  geneig^. 

516.  Achtsiebentel-Schwefeleiaen:  FeySg.  In  der 
Natur  kommt  diese  Verbindung  in  bronzefarbigen,  hexagonal 
kry stall] sirten  Massen  vor,  welche  von  den  Mineralogen  Magnet- 
kies genannt  werden,  weil  sie  auf  die  Magnetnadel  wirken. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Chlor. 


-517.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Eisens  mit  Chlor, 
welche  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Eisenoxydul  und  dem 
Eisenoxyd  entsprechen. 

Einfach-Chloreisen:  FeCl.  Diese  auchEisenchlorür 
genannte  Verbindung  entsteht,  wenn  Chlor  mit  überschüs- 
sigem Eisen  zusammenkommt;  einfacher  aber  erhält  man 
sie  beim  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strom  von  Chlorwasser- 
stoffgas. Das  Einfach-Chloreisen  wird  hierbei  in  weissen,  talk- 
artigen Schuppen  erhalten,  die  in  der  Kothglühhitze  schmelzen 
und  beim  Erkalten  wieder  krystallisiren.  Durch  Auflösen  von 
Eisenfeile  in  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  erhält  man  eine 
Lösung  von  Einfach-Chloreisen,  welche  beim  Abdampfen  und 
Erkalten  grüne  Krystalle  von  der  Formel  FeCl  +  4H0  absetzt. 

Anderthalbfach-Chloreisen:  Fe^Clg.  Man  erhält 
diese  Verbindung,  welche  man  auch  Eisenchlorid  nennt, 
durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strom  von  Chlorgas,  wo- 
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bei  man  sie  zuletzt  durch  den  Ghlorstrom  sublimirt.  So  dar- 
gestellt, bildet  sie  eisenschwarze,  metallglänzende,  iri^irende 
Blätter,  die  sich  in  Wasser  unter  gelber  Färbung  lösen.  Durch 
Behandlung  von  Eisen  mit  Königswasser  erhalt  man  sogleich 
Anderthalbfach -Ghloreisen  in  Lösung.  Aus  der  syrupdicken 
Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  wasserhaltiges  Eisenchlorid, 
FCiCl^  +  12 HO,  in  gelben,  strahligen  Krystallwarzen.  Das 
Eisenchlorid  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  in  Aether  auf;  diese 
Lösungen  werden  im  Sonnenlicht  unter  Abscheidung  von  Ein- 
fach-Chloreisen  entfärbt. 

Das  Anderthalbfach-Chloreispn  wird  durch  Wasserdampf  in 
der  Glühhitze  zersetzt:  es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffsäure 
und  die  Wände  des  Gefasses  bekleiden  sich  mit  krystallini- 
schen  Blättchen  von  Eisenoxyd,  die  dem  in  den  Spalten  vulka- 
nischer Laven  vorkommenden  Eisenglimmer  vollkommen  glei- 
chen. Die  Darstellung  von  krystallisirtem  Eisenoxyd,  die  wir 
(505)  beschrieben  haben,  beruht  auf  der  fortwährenden  Bildung 
von  Eisenchlorid  und  unmittelbar  darauf  folgenden  Zersetzung 
desselben. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Cyan. 


518.  Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  Cyan  in  mehreren  Ver- 
hältnissen ;  besonders  wichtig  sind  die  Doppelverbindungen  die- 
ser Körper. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Eisenoxydalsalzes  ein« 
Auflösung  von  Cyankalium,  so  entsteht  ein  gelbrother  Nieder- 
schlag von  Einfach-Cyaneisen,  der  aber  einen  Theil  des  zu  sei- 
ner Darstellung  verwendeten  Salzes  mit  grosser  Kraft  zurück- 
hält. Man  erhält  es  reiner  durch  Behandlung  von  Berlinerblau 
mit  Schwefelwaaserstoffwasser,  es  verwandelt  sich  hierbei  in 
gelbliche  Krystallkömer,  die  an  der  Luft  schnell  wieder  blau 
werden. 

Das  Cyaneisen  verbindet  sich  mit  anderen  Cyanmetallen 
zu  eigenthümlichen  Doppelsalzen,  welche  in  den  Gewerben  und 
in  den  Laboratorien  vielfältig  angewendet  werden.  In  diesen 
Verbindungen  hat  das  Eisen  seine  gewöhnlichen  Reactionen  ver- 
loren, und  wird  nicht  mehr  durch  die  Beagentien  gefällt,  welche 
es  aus  seinen  übrigen   Salzlösungen  niederschlagen.     Auch  die 
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den  Cyanmetallen  eigenthümlichen  Reactionen  sind  in  diesen 
Doppelverbindungen  nicht  mehr  vorhanden,  und  man  hat  daher 
in  ihnen  ein  eigenthümlich  zusammengesetztes  Radical,  Ferro- 
cyan  genannt,  angenommen,  welches  die  Rolle  eines  einfachen, 
el^ktronegativen  Körpers  spielt  und  sich  mit  den  Metallen  ähn- 
lich wie  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  vereinigt. 


Cyaneisenkalium  oder  Ferrocyankalium. 

519.  Die  wichtigste  dieser  Doppel  Verbindungen  ist  das 
Cyaneisenkalium  oder  Ferrocyankalium,  welches  im  Handel  den 
Namen  Blutlau  gensalz  führt.  Es  kommt  in  schönen  gelben, 
quadratischen  Krystallen  vor,  von  der  Formel  *) 

FeCy  +  2KCy  +'3H0; 
diese  enthalten  12,8  Proc.  Krystallwasser  und  verlieren  dasselbe 
leicht  bei   gelindem   Erwärmen.     100  Thle.    Wasser  lösen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  25  Thle.,  beim  Sieden  aber  50  Thle. 
dieses  Salzes  auf. 

Das  Salz  ist  sehr  beständig,  und  wird  weder  von  den  Al- 
kalien, noch  von  den  alkalischen  Schwefelmetallen  zersetzt. 
Beim  Glühen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff, und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Cyank.alium  mit  einem 
Kohleneisen  von  der  Formel  Fe  C2. 

Man  stellt  dieses  Salz  in  Fabriken  durch  Glühen  von  stick- 
stoffhaltiget  Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  dar.  Man  verkohlt 
Thierstoffe,  welche  nicht  viele  phosphorsaure  Salze  enthalten, 
Hom,  getrocknetes  Fleisch  oder  Häute,  namentlich  alte  Schuh- 
sohlen, auch  Blut,  und  erhält  einen  sehr  stickstoffhaltigen  koh- 
ligen Rückstand,  den  man  mit  etwa  seinem  gleichen  Gewicht 
kohlensaurem  Kali  unter  Zusatz  von  Eisenfeile  in  grossen  guss- 
eisernen Kesseln  im  Flammfeuer  erhitzt.  Anfangs  wird  das 
kohlensaure' Kali  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  hierauf  dieThier- 
kohle  nebst  Eisen  hineingebracht,  wobei  ein  ziemlich  lebhaftes 
Aufbrausen  entsteht.  Es  bildet  sich  hierbei  Cyankalium,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  sich  löst,  und 
mit  dem  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Ferro- 
cyankalium und  Kalihydrat  sich  umsetzt : 

3KCy  +  Fe4-2HO  =  FeCy4-2KCy  +  KO.HO-l-H. 

Bei  Anwendung  von  roher  Pottasche,  welche  viel  schwefel- 
saure Salze   enthält,   findet   sich  in  der  geschmolzenen   Masse 


*)  1  Aeq.  Cyan  =  CgN  =  Cy. 
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Schwefeleisen,  und  dieses  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit 
Cyankalium  äusserst  leicht  in  Ferrocyankalium  und  Schwefel- 
kalium : 

3KCy  +  FeS  =  FeCy  +  2KCy  +.KS. 
Beim  Verdunsten   der  Lösung   krystallisirt  das  Blutlaugen- 
salz.    Diese '  Krystalle  werden   durch   nochmaliges  Auflösen  in 
Wasser  und  langsames  Krystallisiren  rein  erhalten. 

^Giesst  man  die  Auflösung  von  Cyaneisenkalium  zu  den  Lö- 
sungen der  Metallsalze,  so  entstehen  in  vielen  Fällen  Nieder- 
schläge, welche  durch  ihre  schönen  Färbungen  sehr  bemerkens- 
werth  sind,  und  häufig  als  Unterscheidungsmerkmale  der  ver- 
schiedenen Metalle  benutzt  werden.  Bei  diesen  doppelten  Zer-  - 
Setzungen  wird  nur  das  Cyankalium  zersetzt,  und  an  die  Stelle 
desselben  tritt  die  Cyanverbindung  des  in  der  Lösung  vorhan- 
denen Metalls,  so  dass  ein  neues  Doppel  salz  entsteht,  in  wel- 
chem das  Cyaneisen  unverändert  enthalten  ist.  Setzt  man  zu 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  CuO  .  SO3,  eine 
Lösung  von  Blutlaugensalz,  FeCy  -|-  2KCy,  so  erhält  man 
einen  charakteristischen  rothbraunen  Niederschlag  von  der  For- 
mel Fe  Cy  -[-  2  Cu  Cy.  In  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Zn  0  .  S  O3 ,  bewirkt  das  Blutlaugensalz  einen  weissen 
Niederschlag:  FeCy  -|-  2ZnCy.  In  ähnlicher  Weise  verhalten 
sich  die  anderen  Metallsalzlösungen.  In  allen  Fällen  treten 
an  die  Stelle  der  2  Aeq.  Kalium  2  Aeq.  eines  anderen  Metalls. 
Man  kann  also  annehmen,  dass  die  mit  dem  Kalium  oder  den 
anderen  Metallen  verbundene  Substanz  eine  innige  Verbin- 
dung ist,  welche  die  Rolle  von  einfachen  Stoff'en,  z.  B.  von 
Chlor,  zu  spielen  vermag.  Dieses  Radical,  FeCyg,  hat  den 
Namen  Ferro cyan  und  das  Zeichen  Cfy  erhalten;  die  obigen 
Verbindungen  sind  hiernach: 

FeCy  +  2KCy  +  3H0  =  Cfy  -f  2K  +  3H0,  Ferrocyan- 
kalium ; 

FeCy  +  2CuCy  =  Cfy  -f  2Cu,  Ferrocyankupfer, 

FeCy  4-  2ZnCy  =  Cfy  +  2Zn,  Ferrocyanzink. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure, so  findet  eine  doppelte  Zersetzung  statt,  in 
welcher  Chlorkalium  und  Ferrocyanwasserstoffsäure  gebildet 
wird,  welche  beide  in  Wasser  löslich  sind,  so  dass  keine  Ver- 
änderung bemerkt  wird.  Setzt  man  aber  der  Lösung  Aether 
zu,  oder  wendet  man  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  an,  so 
scheidet  sich  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  ab,  weil  sie  in  einem 
mit  Aether  gesättigten  Wasser,  sowie  in  ChlorwasserstOflfBäure 
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unlöslich  ist.  Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Blut- 
laugensalz wird  zur  Entfernung  aller  Luft  gekocht  und,  nach- 
dem sie  erkaltet  ist,  mit  wenig  Aether  geschüttelt;  setzt  man 
hierauf  concentrirte  ChlorwasserstojBfsäure  zu,  so  scheidet  sich 
die  Ferrocyanwasserstoflfsäure  in  wfsissen  Krystallblättern  ab, 
welche  sich  mit  ätherhaltigem  Wasser  auswaschen  lassen.  Die 
Zusammensetzung  derselben  ist: 

FeCy  +  2HCy  =  Cfy  +  2H. 
Die  Auflösung  dieser  Säure  in  Wasser  ist  geruchlos,  von 
stark  saurer  Reaction,  und  zeigt  also  Eigenschaften,  welche  der 
Cyanwasserstofisäure  nicht  zukommen,  so  dass  man  sie  keines- 
wegs als  eine  mit  Cyaneisen  verbundene  Cyanwasserstoffsäure, 
sondern  als  eine  eigenthümüche  Säure  betrachten  muss.  Beim 
Zusammenbringen  mit  kohlensaurem  Kali  treibt  sie  die  Kohlen- 
säure aus  und  bildet  wieder  Ferrocyankalium. 

Das  Ferrocyankalium  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen 
weissen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  sehr  rasch  sich  blau 
färbt.  Mit  Eisenoxydsalzen  entsteht  ein  schön  blauer  Nieder- 
schlag, Berlinerblau  genannt,  SFeCy  -^-  2Fe3Cy8  =  3 Cfy 
+  4  Fe,  der  in  der  Oelmalerei  sowie  in  der  Färberei  sehr  häufig 
angewendet  wird.  Zwischen  dem  Anderthalbfach-Chloreisen  und 
dem  Ferrocyankalium  findet  hierbei  folgende  Umsetzung  statt: 

2Fe2Cl3  +  3(FeCy  +  2KCy)==  6KC1  +  (SFeCy  +  SFeaCya) 
oder  auch: 

2Fe2  eis  +  3(Cfy  +  2K)  =  6K  Cl  +  (3  Cfy  -f-  4  Fe). 

Ferridcyankalium. 

520.     Leitet  man  in   eine   Lösung  von  ^lutlaugensalz   so 
lange  Chlorgas,   bis  eine   herausgenommene  Probe  Eisenoxyd- 
salze nicht  mehr   blau  föUt,  so  erhält  man  beim   Verdampfen 
der  Flüssigkeit  schön   roth   gefärbte  monoklinometrische   Kry- 
stalle,  und  beim  weiteren  Verdunsten  scheidet  die  Mutterlauge 
farblose  Krystalle  von  Chlorkalium   aus.     Die   rothen  Krystalle 
nennt      man      Anderthalbfach -Cyaneisenkalium      oder 
Ferridcyankalium,   und  ihre  Formel  ist  FcaCyj  +  3KCy. 
.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  wird  durch  folgende  Gleichung 
dargestellt: 
2(FeCy  +  2KCy)  -f-  Cl  ='(FeaCy3  +  3KCy)  +  KCl. 
Das    Ferridcyankalium  ist    etwas  leichter  löslich  als  das 
Blutlaugensalz;    es   braucht   3,8  Theüe  kaltes  Wasser  zur  Lö- 
sung.    Es  giebt  mit  den   Lösungen  der  meisten  schweren  Me* 
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talle  Niederschlage,  in  welchen  die  3  Aequivalente  Kaliam  des- 
selben durch  8  Aequivalente  schweren  Metalls  vertretlbn  sindf 
weshalb  man  dasselbe  als  Ealiomverbindung  eines  neuen  Ba- 
dicals,  Ferridcyan  genannt,  betrachtet.  Die  Formel  des 
Ferridcyans  ist:  Fe2Cye  =  2Cfy.  Mit  salpetersaurem  Bleioxyd 
giebt  z.B.  das  Ferridcyankalium  weisses  unlösliches  Ferridcyan- 
blei  und  salpetersaures  Kali: 

(FejCye  +  3K)  +  3(PbO  .  NO5)  =  (FeaCy.  +  3Pb) 
+  3(K0  .  NO5). 

Die  Lösung  des  Ferridcyankaliums  giebt  mit  £isenoxydul- 
lösungen  einen  schönen  blauen  Niederschlag,  der  auch  Berli- 
nerblau (Turnbull's  Blue)  genannt  wird,  und  die  Formel 
(FeaCyg  -f  3Fe)  =  (FeaCy,  -f  3FeCy)  besitzt: 

(FeaCy«  +  3K)  -f  3(FeO  .  SO«)  =  (FeaCy«  +  3Fe) 
+  3(K0  .SOs). 

Zersetzt  man  das  Ferridcyanblei  durch  eine  genau  getrof- 
fene Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erhalt  man  eine 
gelbe  Lösung,  welche  beim  Verdunsten  bräunliche  Nadeln  von 
Ferridcyanwasserstoffsäure  (FeaCyj,  -|-  3H)  abscheidet. 
Sie  besitzt  einen  herben,  sauren  Geschmack  und  fällt  aus  Eisen- 
oxydulsalzen sogleich  Berlinerblau. 

Während  das  Ferrocyankalium  durch  Oxydationsmittel  (Sal- 
petersäure, Chlor  u.  s.  w.)  in  Ferridcyankalium  übergeführt 
wird,  indem  1  Aeq.  Kalium  austritt,  wird  umgekehrt  das  Ferrid- 
cyankalium durch  Beductionsmittel  (besonders  in  alkalischen 
Flüssigkeiten)  in  Ferrocyankalium  verwandelt,  wobei  es  1  Aeq. 
Kalium  aufnimmt.  Dies  geschieht  durch  viele  organische  Stoffe, 
Schwefelwasserstoff,  Jodwasserstoff,  in  letzteren  Fällen  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  oder  Jod. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Kohlenstoff. 


521.  Das  Eisen  verbindet  «ich  mit  dem  Kohlenstoff,  wenn 
beide  Stoffe  in  sehr  hoher  Hitze  zusammenkommen,  und  wir 
haben  (519)  gesehen,  dass  bei  dem  Glühen  von  Blutiaugensalz 
ein  Kohleneisen  von  der  Formel  FeC^  gebildet  wird,  welches 
durch  -Auswaschen  von  dem  beigemengten  Cyankalium  befreit 
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werden  kann.  Durch  directe  Vereinigung  von  Eisen  mit  Koh- 
lenstoff entstehen  indessen  niemalß  so  kohlenreiche  Verbin- 
dungen, sondern  dieselben  enthalten  höchstens  4  bis  6  Proc. 
Kohlenstoff,  letztere  Verbindung  nähort  sich  der  durch  die 
Formel  Fe^C  ausgedrückten  Zusammensetzung.  Diese  Kohlen- 
eisen erhalten  den  Namen  Gusseisen  (Roheisen)  und  man 
unterscheidet  dabei  weisses  Gusseisen  und  graues  Guss- 
eisen. 

In  den  Hohöfen  verbindet  sich  das,  in  Berührung  mit 
Kohle,  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  gebrachte  Eisen  mit  dem 
Kohlenstoff  und  bildet  Gusseisen;  wird  dieses  beim  Austreten 
aus  dem  Ofen  rasch  erkaltet,  so  gesteht  es  zu  einer  glän- 
zenden, harten  und  spröden  Metallmasse,  welche  weisser  als 
das  reine  Eisen  ist.  Dies  ist  das  weisse  Gusseisen.  Kühlt 
sich  dagegen  das  geschmolzene  Eisen  langsam  ab,  so  schei- 
det sich  ein  Theil  des  mit  dem  Eisen  verbundenen  Kohlen- 
stoffs in  einer  Unzahl  von  kleinen  schwarzen^  graphitartigen 
Blättchen  aus,  welche  der  Masse  ein  dunkelgraues  Ansehen  er- 
theilen.  Hierdurch  erhält  man  das  graue  Gusseisen,  das 
eine  gewisse  Dehnbarkeit  besitzt  und  sich  feüen  lässt.  Nicht 
alle  Eisensorten  scheiden  den  mit  ihnen  verbundenen  Kohlen- 
stoff gleich  leicht  ab;  Eisen,  welches  Schwefel  oder  Phosphor 
enthält,  bleibt  selbst  bei  sehr  langsamem  Erkalten  weiss.  Einige 
Gusseisensorten,  welche  Mangan  enthalten,  besitzen  gleichfalls 
die  Eigenschaft,  den  mit  ihnen  verbundenen  Kohlenstoff  zu- 
rückzubehalten, und  sie  erscheinen  nach  dem  Erkalten  in 
grossen  Blättern  krystallisirt.  Man  nennt  dieses  Gusseiseu  Spie- 
geleisen und  erhält  es  namentlich  aus  manganhaltigem  Spath- 
eisenstein. 

Bei  der  Behandlung  von  weissem  Gusseisen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure oder  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  dasselbe 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf;  gleichzeitig  bildet 
sich  aber  ein  flüchtiges  Oel  von  stinkendem  Geruch,  welches 
durch  Vereinigung  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  im  Ent- 
stehungsmoment gebildet  wird.  Auch  beim  Auflösen  von  grauem 
Gusseisen  in  Säuren  bildet  sich,  durch  Vereinigung  des  Wasser- 
stoffs mit  dem  an  das  Eisen  gebundenen  Kohlenstoff,  eine  ge- 
wisse Menge  dieses  Oels;  aber  der  in  freiem  Zustande  ausge- 
schiedene Kohlenstoff  hinterbleibt,  ohne  sich  zu  lösen,  in  klei- 
nen schwarzen  Krystallblättem. 

In  manchen  Fällen  wird  das  Gusseisen  in  einem  zwischen 
^em   grauen  und   weissen  Eisen  liegenden  Zustande    erhalten. 
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Der  Graphit  scheidet  sich  nicht  durch  die  ganze  Masse  des 
Eisens,  sondern  nur  in  einigen  Theilen  desselben  ab,  so  dass 
die  Masse  wie  weisses  Gusseisen  aussieht,  welches  mit  grauem 
Gusseisen  mehr  oder  weniger  vermengt  ist.  Man  nennt  dieses 
halbirtes  Gusseisen. 

Das  Roheisen  enthäTt  ausser  Kohlenstoß',  Silicium,  etwas 
Phosphor,  Schwefel,  stets  auch  kleine  Mengen  von  Stickstoff  in 
Verbindung  mit  Eisen. 

Der  Stahl  ist  Eisen,  welches  etwa  1  Proc.  Kohlenstoff  ver- 
bunden enthält.  Gewöhnlich  enthält  er  auch  Spuren  von  Sili- 
cium  und  Stickstoff,  die  jedoch  nicht  wesentlich  sind.  Man  stellt 
denselben  häufig  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Eisenstangen 
in  Kohlenpulver  dar,  und  nennt  ihn  dann  Cämentstahl.  Der- 
selbe ist  nicht  der  ganzen  Masse  nach  gleichförmig,  sondern 
die  äusseren  Schichten  desselben  sind  kohlenreicher  als  die  in- 
neren. Um  daher  eine  grössere  Gleichförmigkeit  herbeizuführen, 
vereinigt  man  mehrere  Stäbe  zu  einem  einzigen,  indem  man  sie 
weissglühend  zusammenschweisst.  Man  nennt  dieses  Verfahren, 
welches  mehrmals  wiederholt  werden  muss,  das  Raffiniren 
des  Stahls.  Häufig  schmilzt  man  den  durch  Cämentatibn  erhal- 
tenen Stahl  in  Tiegeln,  und  erhält  hierdurch  eine  noch  gleich- 
förmigere Masse,  den  Gussstahl.  Leichter  als  durch  Kohle 
wird  das  Stabeisen  durch  Glühen  mit  Cyanverbindungen  in  Stahl 
verwandelt. 

Der  Stahl  lässt  sich  wie  das  weiche  Eisen  bearbeiten,  aber 
er  besitzt  die  Eigenschaft,  einen  hohen  Grad  von  Härte  und 
Elasticität  anzunehmen,  wenn  man  ihn,  in  mehr  oder  weniger 
stark  erhitztem  Zustande,  durch  Eintauchen  in  Wasser  schnell 
abkühlt.  Man  nennt  diese  Operation  das  Härten  des  iStahls. 
Der  gehärtete  Stahl  verliert  seine  Härte  wieder,  wenn  man  ihn 
erhitzt  und  langsam  abkühlen  lässt;  dieses  Verfahren  heisst  das 
Anlassen  des  Stahls.  Der  gehärtete  Stahl  besitzt  ein  gerin- 
geres specif.  Gewicht  (7,66)  als  der  weiche  (7,93). 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Kiesel  und  Phosphor. 


522.    Man  kann  eine  Verbindung  des  Eisens  mit  Kiesel  aus 
einem  Gemenge  von  Eisenfeile,  Kieselsäure  und  Kohle  darstellen, 
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wenn  man  dieses  in  einem  ausgefütterten  Tiegel  im  Essenfeuer 
glüht;  man  erhält  dann  eine  geschmolzene,  metallische,  etwas 
dehnbare  Masse,  welche  9  bis  10  Proc.  Kiesel  enthält.  Viele 
Gusseisensorten,  besonders  die  in  sehr  starker  Hitze  iri  Hohöfen 
mittelst  Coaks  erblasenen,  enthalten  1  bis  2  Proc.  Kiesel.  Durch 
directe  Vereinigung  von  Phosphor  \ind  Eisen,  oder  durch  hef- 
tiges Erhitzen  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  Kohle  erhält 
man  Phosphor  eisen,  welches  ^bis  23 Proc.  Phosphor  enthalten 
kann.  Das  Phosphoreisen  ist  metallglänzend,  von  der  Farbe  des 
Eisens,  hart  und  spröde.    Es  schmilzt  leichter  als  Gusseisen. 


Metallurgie  des  Eisens. 


523.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen 
des  Eisens  wendet  man  nur  die  Oxyde  und  das  kohlensaure  Eisen- 
oxydul  zur  Gewinnung  des  Eisens  an.  Wir  haben  (502)  gesehen, 
dass  die  Eisenoxyde  beim  Erhitzen  in  einem  Ström  vonWasser- 
6tofigas  leicht  reducirt  werden;  dasselbe  geschieht  durch  das 
Kohlenoxydgas  oder  Kohlenwasserstoffgas.  Es  lässt  sich  hiemach 
leicht  einsehen,  dass  die  Reduction  des  Eisenoxyds  in  den  Eisen- 
erzen keine  grossen  Schwierigkeiten  darbieten  kann.  Das  me- 
tallische Eisen  scheidet  sich  aber  hierbei  in  fein  zertheiltem 
Zustande  aus;  die  einzelnen  Theilchen  sind  nämlich  durch  dem 
Erze  beigemengte  Mineralien  getrennt  und  werden  dadurch  an 
der  Vereinigung  zu  einer  einzigen  Masse  gehindert.  Wenn  diese 
Mineralien  sehr  leicht  schmelzbar  wären,  so  würde  es  genügen, 
das  Mineral  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  und  aus  dem  hier- 
durch erhaltenen  metallischen  Schwamm,  welcher  das  flüssige 
Mineral  aufgesogen  enthält,  letzteres  durch  Schlagen  mit  dem 
Hammer  auszupressen,  wobei  die  einzelnen  Metalltheüchen  sich 
zu  einer  einzigen  Masse  vereinigen  würden.  Wenn  aber  die 
Beimengungen  sehr  schwer  schmelzbar  sind,  so  müsste  man  sie 
auf  eine  Temperatur  erhitzen,  in  welcher  das  Eisen,  mit  Kohle 
in  Berührung,  sich  in  Gusseisen  verwandelt,  und  man  würde 
daher  nicht  Stabeisen,  sondern  Gusseisen  erhalten.  Die  gewöhn- 
lichen Beimengungen  der  Eisenerze  sind  nun  Thon  oder  Sand, 
also  zwei  fast  unschmelzbare  Stoffe^  zu  deren  Schmelzung  man 
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zwei  verschiedene  "Wege-  einschlagen  kann.  Will  man  aus  sehr 
reichen  Eisenerzen  unmittelbar  Stabeisen  gewinnen,  so  erhitzt 
man  dieselben  in  Berührung  mit  Kohle ;  das  beigemengte  Mineral 
vereinigt  sich  hierbei  mit  einem  Theil  des  nicht  reducirten  Eisen- 
oxydüls  zu  einem  leicht  schmelzbaren  Doppelsalz  von  kieselsaurer 
Alaunerde  und  kieselsaurem  Eisenoxydul,  man  braucht  daher 
nicht  so  stark  zu  erhitzen,  dass  das  Eisen  sich  mit  Kohlenstoff 
verbindet.  Durch  Schlagen  unter  dem  Hammer  presst  man  das 
schwammartige  Eisen  aus,  und  erhält  es  als  compacte  Masse. 
Man  verliert  nach  diesem  Verfahren  natürlich  eine  um  so  grös- 
sere Menge  von  Eisen,  welche  in  das  schmelzbare  kieselsaure 
Doppelsalz  übergeht,  je  mehr  fremde  Mineralien  dem  Eisenerz 
beigemengt  sind,  und  wendet  es  daher  jetzt  nur  sehr  selten  und 
nur  bei  sehr  reichhaltigen  Eisenerzen  an. 

Will  man  dagegen  aus  dem  Eisenerz  sämmtliches  Eisen  ge- 
winnen, so  muss  man  die  kieselsaure  Alaunerde  durch  Zusatz 
einer  anderen  Basis  als  Eisenoxydul  leicht  schmelzbar  machen. 
Die  einzige  Basis,  welche  man  hierzu  mit  Vortheil  anwenden 
kann,  ist  der  Kalk,  und  da  der  kieselsaure  Kalk  mit  kieselsaurer 
Alaunerde  eine  weit  schwieriger  schmelzbare  Verbindung  als 
das  kieselsaure  Eisenoxydul  bildet,  so  bedarf  ihan  einer  sehr 
hohen  Temperatur,  wobei  das  Eisen  in  Gusseisen  übergeht, 
welches  gleichzeitig  mit  dem  kieselsauren  Doppelsalz,  Schlacke 
genannt,  schmilzt.  Man  nimmt  diese  Operation  in  grossen  Oefen 
von  30'  bis  50'.  Hohe  und  13'  bis  20'  Durchmesser  vor,  welche 
man  Höh  Öfen  nennt.  Diese  Oefen  werden  ununterbrochen  oft 
mehrere  Jahre  in  Gang  erhalten,  und  fortwährend  mit  abwech- 
selnden Schichten  von  Holzkohle  oder  Coaks  mit  dem  Erze  be- 
schickt. Fig.  150  (a.  f.  S.)  stellt  einen  solchen  Hohofen  im  Durch- 
schnitt dar.  Die  Kohlen  und  die  mit  Kalk  vermengten  Erze 
werden  oben,  an  der  Gicht,  eingeworfen;  die  Beschickung 
sinkt,  indem  die  Kohlen  im  unteren  Theil  des  Ofens  verbrennen, 
aUmälig  nieder,  und  kommt  in  dem  oberen  Theil  a,  dem  Schacht, 
zum  Glühen,  wobei  das  Eisenoxyd  durch  das  durchströmende 
Kohlenoxyd  und  Kohlenwasserstoffgas,  welches  von  den  weiter 
unten  befindlichen  Kohlen  herrührt,  reducirt  wird.  Weiter 
unten,  in  der  Rast  &,  verengt  sich  der  Ofen  wieder,  und  dort 
herrscht  eine  grössere  Hitze,  welche  bei  c,  in  dem  Gestell, 
den  höchsten  Grad  erreicht,  wobei  das  Eisen  sich  mit  Kohle 
verbindet  und  nebst  der  Sehlacke  schmilzt.  An  diesem  Theil 
wird  nämlich  bei  iZ,  mittelst  Bläsebälgen,  oder  anderer  Gebläse, 
unter  starkem  Druck  Luft  in  den  Ofen  gfeleitet,  welche  eine 
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lebhafte  Verbrennung  der  Kohlen  bewirkt.  Das  flüssige  Eisen 
und  die  Schlacke  sammeln  sich  in  c,  dem  Heerd,  an,  und  die 
leichte,  obenauf  schwimmende  Schlacke  fliesst  an  dem  oberen 
Rand  des  Heerdes  fortwährend  ab.   Das  unten  befindliche  Guss- 

Fig.  150. 


eisen  wird  alle  12  oder  24  Stunden,  so  oft  der  Heerd  nämlich 
voll  ist,  abgelassen  und  in  Formen  von  Sand  aufgefangen,  wo- 
durch man  es  in  prismatischen  Stücken,  Gänze  genannt,  erhält. 
Häufig  verwendet  man  auch  dieses  Gusseisen  unmittelbar  zum 
Giessen  verschiedener,  in  den  Gewerben  oder  den  Haushaltungen 
gebrauchter  Gegenstände. 

Das  Schmiedeeisen  wird  aus  dem . Gusseisen  oder  Koheisen 
dargestellt',  indem  man  demselben  den  mit  dem  Eisen  verbun- 
denen Kohlenstoff  entzieht.  Man  bewirkt  dies  nach  zwei  Me- 
thoden, welche  beide  darin  übereinkommen^  dass  das  Gusseisen 
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bei  Zutritt  von  Lufk  mehr  oder  weniger  flüssig  gemacht  wird, 
wobei  ein  Theil  des  Eisens  sich  oxydirt.  Das  Eisenoxyd  wirkt 
auf  den  in  dem  Eisen  enthaltenen  Kohlenstoff  und  verbrennt 
ihn  zu  Kohlenoxyd,  welches  entweicht.  Der  Kiesel  des  Guss- 
eisens wird  gleichzeitig  zu  Kieselsäure  verbrannt,  welche  mit 
Eisenoxydul  sich  zu  leicht  schmelzbaren  Schlacken  vereinigt. 
In  dem  Maasse,  als  das  Eisen  reiner  wird,  vermindert  sich  die 
Schmelzbarkeit  desselben,  und  der  Arbeiter  erkennt  an  gewissen 
Merkmalen  den  Zeitpunkt,  in  welchem  die  Reinigung  vollendet 
ist.  —  Er  nimmt  alsdann  die  teigartig  gewordene  Luppe  aus 
dem  Feuer,  schlägt  sie  mit  dem  Hammer,  oder  lässt  sie  zwi- 
schen Walzen  durchgehen,  wodurch  das  Eisen  die  Form  erhält, 
in  welcher  man  es  im  Handel  findet.  Geschieht  das  Verbrennen 
des  Kohlenstoffs  durch  Einblasen  von  Luft,  mittelst  eines  Ge- 
bläses, in  offenen  Heerden,  so  nennt  man  es  Frischprocess, 
und  unterscheidet  davon  den  Puddlingsprocess,  in  welchem 
das  Entkohlen  in  Flammöfen  vorgenommen  wird. 

Fig.  151  und  Fig.  152  zeigen  die  Einrichtung  eines  Frisch- 
heerdes.    Derselbe  ist  mit  gusseisernen  Platten  ausgekleidet 

Fig.  152. 


Fig.  151. 


von  welchen  die  seitlichen  a,h,c,d  Zacken  genannt  werden, 
die  unter  k  aber  Frischboden  heisst.  Der  Heerd  ist  etwa 
9  Zoll  tief  und  25  Zoll  breit.  Durch  die  schwachgeneigte  halb- 
runde Form  e  wird  das  Gebläse  m  eingeführt. 

Das  weisse  Roheisen  wird  zuerst  mit  Holzkohlen  und  Gahr- 
schlacke  in  dem  Feuer  des  Gebläses  eingeschmolzen,  wobei  es 
tropfenweise  schmilzt  und  von  der  Rohschlacke  bedeckt  auf 
dem  Boden  sich  ansammelt.     Die  Schlacke,  hauptsächlich  halb- 
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kieselsaures  Eisenoxydul  (2  Fe  0  .  SiOg),  wird  durch  eine  in  dem 
Zacken  C  befindliche  Oeffnung  grösstentheils  abfliessen  gelassen, 


mg.  l5tJ. 


und  hierauf  das  Eisen  mittelst  einer  Brechstange   in   einzelne 
Klumpen   zertheilt  über  die   Kohlen    gehoben   und    nochmals 


Metallurgie  des  Eisens.  511 

niedetgeschmolzen  (Rohaufbrechen).  Es  bildet  sich  hierbei  eine 
neue  Menge  von  Schlacke  (Gahrschlacke),  welche  weit  weniger 
Kiesfelsäure  enthält  (4  FeO  .  SiO^).  Das  Eisen  wird  endlich  noch- 
mals aufgehoben  und  niedergeschmolzen  (Gahrauf  brechen),  worauf 
es  sämmtlichen  Eieeel  und  fast  allen  Kohlenstoff  verloren  hs^t, 
und  unter  dem  Hammer  oder  zwischen  Walzen  weiter  bearbei- 
tet wird. 

Die  bei  dem  Puddlingsprocess  angewendeten  Flammöfen 
haben  die  in  Fig.  153  und  154  dargestellte  Form.  Die  Flamme 
des  auf  dem  Rost  F  befindlichen  Brennmaterials  schlägt  über 
die  Brücke  auf  denHeerd,  wohin  man  das  kohlenstoffhaltige 
Eisen  bringt,  und  entweicht  durch  den  Canal  B  und  den  Schorn- 
stein C,  der  zur  Regulirung  des  Zugs  mit  einer  Klappe  versehen 
ist.  Wenn  der  Ofen  zum  Weissglühen  erhitzt  ist,  trägt  man  4 
bis  5  Centner  Eisen  nebst  Hammerschlag  oder  eisenreichen 
Schlacken  ein,  und  sobald  es  halb  geschmolzen  ist,  bringt  man 
es  durch  Umrühren  (Puddeln)  mittelst  eiserner  Haken  mit  den 
Schlacken  in  innige  Berührung,  wobei  der  Kohlenstoff  des  Eisens 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Eisenoxyduls  verbrennt.  Das 
hierbei  entstehende  Kohlenoxydgas  entweicht  in  Blasen  aus  der 
geschmolzenen  Schlacke.  Das  Eisen  wird  hierbei  immer  zäher, 
so  dass  es  durch  Rollen  auf  dem  Heerde  in  5  bis  6  gleichgrosse 
Ballen  vereinigt  werden  kann,  die  ^man  einzeln  herausnimmt 
und  durch  Walzen  von  der  noch  eingemengten  ßchlacke  befreit. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  versucht,  durch  Einleiten  von  stark 
gepresster  Luft  in  geschmolzenes  Gusseisen  eine  schnellere  Ver- 
brennung des  Kohlenstoffs  zu  bewirken,  und  hierdurch  in  kür- 
zerer Zeit  dasselbe  in  Stabeisen  zu  verwandeln.  Obgleich  frei 
von  Kohlenstoff,  zeigte  das  hierdurch  erhaltene  Eisen  sich  doch 
weniger  zur  Verarbeitung  geeignet,  als  das  nach  den  älteren 
Methoden  gewonnene  Stabeisen. 
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Aequivalent:    Cr  =  26,0. 


524.  Man  erhält  das  Chrom  *),  mit  wenig  Kohle  verbunden, 
beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chromoxyd  mit  15  bis  20 
Proc.  Kohle  in  einem  gefütterten  Tiegel,  mittelst  des  Essenfeuers. 
Das  Metall  bildet  hierbei  eine  zusammengesinterte,  aber  unge- 
sohmolzene  äusserst  harte  Masse  von  etwa  6,8  specif.  Gewicht. 

Das  reine  metallische  Chrom  erhält  man,  in  Gestalt  eines 
dunkelgrauen  Pulvers,  durch  Zersetzung  des  violetten  Andert- 
halbfach-Chlorchroms  mit  Kalium.  Dieses  pulverförmige  Metall 
ist  leicht  oxydirbar  und  verbrennt,  beim  Erhitzen  an  der  Luft, 
unter  Feuerentwickelung  zu  Chromoxyd. 

Erhitzt  man  dagegen  eine  Mischung  von  Anderthalbfach- 
Chlorchrom  und  Chlomatrium  mit  metallischem  Zink  in  einem 
Tiegel  im  Kohlenfeuer,  so  erhält  man  das  metallische  Chrom  als 
krystallinisches,  metallisches  Pulver  von  6,81  specif.  Gewicht, 
das  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  oberflächlich  sich  oxydirt. 

Erhitzt^  man  reines  Chromoxyd  mit  einer  zur  völligen  Re- 
duction  unzureichenden  Menge  von  Kohle  bei  dem  stärksten 
Kohlenfeuer,  so  zeigt  das  reducirte  Chrom,  welches  frei  von 
Kohlenstoff  ist,  sich  geschmolzen ;    es  schneidet  leicht  das  Glas. 

Man  kann  das  Chrom  aus  wässerigen  Lösungen  von  Chrom- 
chlorür  mittelst  des  galvanischen  Stroms  reduciren,  und  erhält 
es  dadurch  in  blanken  spröden  Massen  vom  Aussehen  des  Eisens, 
die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig,  beim  Glühen  zu 
Chromoxyd  verbrennen.  Von  Salpetersäure-  wird  es  selbst  beim 
Kochen  kaum  angegriffen;  verdünnte  Schwefelsäure  löst  es 
schwierig.  Chlorwasserstoffsäure  aber  leicht  unter  Entwickelang 
von  Wasserstoffgas  zu  Oxydulsalz  auf. 


Verbindungen  des  Chroms  mit  Sauerstoff 


525.    Das  Chrom  vereinigt  sich  in  sehr  verschiedenen  Ver- 
hältnissen mit  dem  Sauerstoff  und  bildet: 


*)  Das  Chrom  wurde  1797  von  Vauquelin  entdeckt. 
4t 
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1.  ChromoxydHl,  CrO,  isomorph  mit  Eisenoxydul,  FeO. 

2.  Chromoxyd,  Cr2  03,  isomorph  mit  Alaunerde  und£isen- 
oxyd,  FeaOg. 

3.  Chromoxydoxydul,  Gr3  04,  welches  dem  Eisenoxyd- 
oxydul entspricht  und  dessen  Formel  CrO.CrjOg  ge- 
schrieben werden  muss. 

4.  Chromsäure,  CrOg,  entsprechend  der  Mangansäure, 
MnOg,  und  der  Eisensäure,  FeOg. 

5.  Eine  andere  Zwischenstufe,  CrOj,  welche  als  Verbindung 
von  Chromoxydul  und  Chromsäure  betrachtet  werden 
muss,  2Cr02  =  CrO  .  CrOg. 

Endlich  scheint  noch  eine  höhere  Oxydationssiufe  als  die 
Chromsäure  zu  existiren,  deren  Zusammensetzung  jedoch  unbe- 
kannt ist. 


Chromoxydul:   CrO. 

526.  Das  Chromoxydul  scheidet  sich,  in  Verbindung  mit 
Wasser,  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  Lösung  von  Einfach- 
Chlorchrom,  als  dunkelbrauner  Niederschlag  ab.  Es  besitzt  so 
grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dass  es  allmälig  das  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zersetzt,  und  in  Folge 
davon  sich  in  das  Hydrat  eines  anderen  Oxyds,  CrgO^,  verwan- 
delt, welches  dem  Magneteisen  in  der  Zusammensetzung  ent- 
spricht. Schneller  findet  diese  Zersetzung  in  der  Kochhitze  des 
Wassers  statt.  Das  Hydrat  des  Chromoxydoxyduls  verwandelt 
sich  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Röhren  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  in  grünes  Chromoxyd. 

Chromoxyd:  CraOg. 

527.  Das  Chromoxyd  lässt  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise 
darstellen: 

1.  Beim  Erhitzen  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul,  HggO . 
Cr  Og,  entweichen  Sauerstoffgas  und  Quecksilberdampf,  und 
Chromoxyd  hinterbleibt  als  dunkelgrünes  Pulver: 

2  (HgaO  .  CrOg)  =  CraOg  +  4Hg  +  5  0. 

2.  Man  erhitzt  das  zweifach-chromsaure  Ammoniak  in  einem 
Porzellantiegel,  wobei  es  unter  Erglühen  und  Aufblähen 
sich  in  eine  den  Theeblättem  ähnlich  sehende  Masse  ven 
Chromoxyd  verwandelt : 

NH^O  .  2Cr08  =  CrgOg  +  N  +  4H0. 

Segnault-Streoker's  Oüemie.  33 
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3.  Man  erhält  das  Chromoxyd  in  kleinen  rhomboedrischen, 
mit  der  natürlichen  Alannerde  oder  dem  Korund  isomor- 
phen Krystallen,  wenn  man  die  Chlorchromsänre,  Cr02Cl, 
eine  später  zu  beschreibende  Flüssigkeit,  dampfförmig 
durch  eine  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  leitet: 
2CrOaCl  =  CraOg  +  2C1  +  0. 

Das  Ghromoxyd  scheidet  sich  hierbei  auf  der  Wand  der 
Röhre  in  1  bis  2  Millimeter  grossen,  glänzenden  und  so  dunkel- 
grün gefärbten  Erystallen  ab,  dass  sie  fast  schwarz  erscheinen. 
Sie  sind  so  hart  wie  der  Korund,  und  ritzen  das  Glas  sehr  leicht. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  5,21.  Aehnliche  Krystalle  findet  man'  zu- 
weilen zufällig  gebildet  in  Hohöfen. 

Das  Chromoxyd  wird  durch  die  Hitze  nicht  zersetzt,  und 
kann  in  .einem  Strom  von  Wasserstoffgas  der  höchsten  Tempe- 
ratur unserer  Oefen  ausgesetzt  werden,  ohne  dass  es  reducirt 
wird.  Durch  Kohle  wird  es  dagegen  im  £s8enfeuer,  wenn  es 
innig  mit  derselben  vermengt  ist,  zersetzt. 

Das  Chromoxyd  ertheilt  den  Glasflüssen  eine  grüne  Farbe 
und  wird  daher  in  der  Glas-  und  Porzellanmalerei  häufig  an- 
gewendet. 

Das  stark  geglühte  Chromoxyd  verbindet  sich  nur  sehr 
'schwierig  mit  Säuren,  selbst  wenn  diese  concentrirt  sind,  und 
um  die  Chromoxydsalze  darzustellen,  muss  man  daher  das  Hy- 
drat des  Chromoxyds  in  Säuren  auflösen. 

Es  giebt  zwei  Modificationen  von  Chromoxydhydrat;  die 
eine  löst  sich  in  Säuren  mit  grüner  Farbe,  die  andere  giebt 
mit  Säuren  violett  geförbte  Salze.  Erstere  nennt  man  ge- 
wöhnliches Chromoxydhydrat,  letztere  Metachromoxyd- 
hydrat.  Beide  werden  aus  den  Lösungen  in  Säuren  durch 
Ammoniak  gefällt  und  unterscheiden  sich  durch  ihr  Aussehen 
wenig  von  einander;  es  sind  grünlich-graue  Flocken.  Das  Me- 
tachromoxydhydrat  hat  nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum 
die  Formel:  OaOg  +  QHO;  es  geht  durch  Erhitzen  auf  lOO^C. 
in  gewöhnliches  Chromoxydhydrat,  CrgOg  +  3  HO,  über. 

Mit  Ammoniak  bildet  das  Metachromoxyd  eigenthümliche 
Doppel  Verbindungen,  die  mit  Säuren  violett  oder  rosen- 
roth  gefiirbte  Salze  geben,  ähnlich  den  Kobaltammoniakverbin- 
dungen (543),  aber  ^ehr  leicht  zerfallen. 

Verschieden  von  den  erwähnten  Hydraten  des  Chromoxyds 
ist  der  unter  dem  Namen  Chrom  grün  neuerdings  im  Handel 
vorkommende  schöne  Farbstoff';  seine  Zusammensetzung  ist 
^^203  +  2  aq.    Es  wird  durch  Glühen  eines  Gemenges   von 
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zweifiu^h-chromsaurem  Kali  mit  kiystalliBirter  Borsäure  und  Aus- 
waschen mit  Wasser  dargestellt.  Das  in  der  Hitze  entstandene 
Doppelsalz  von  borsaurem  Chromoxyd  und  borsaurem  Kali  wird 
durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  schön  grünen  Ghromoxyd- 
hydrats  zersetzt 

Das CShromoxyd  kann  sich  mit  starken  Basen  verbinden;  in 
der  Natur  kommt  eine  sehr  wichtige  derartige  Verbindung  vor, 
welche  das  gewöhnliche  Material  zur  Darstellung  der  Chrom- 
verbindungen  ist.  Diese  Verbindung  von  Ghromoxyd  mit  Eisen- 
oxydul, FeO.Cr^Os,  nennen  die  Mineralogen  Ghromeisen- 
stein.  Er  kommt  zuweilen  in  regulären  Octaedem  krystallisirt 
vor,  und  besitzt  also  dieselbe  Form  wie  das  Magneteisen, 
FeO  .  FcjOs,  oder  der  Spinell,  MgO  .  Al^O^.  Gewöhnlich  bildet 
der  Ghromeisenstein  derbe,  fettglänzende  Massen  von  dunkel- 
grauer Fai:be.  Die  Hauptfundorte  sind  in  Norwegen  (Röraas), 
am  Ural  und  in  den  vereinigten  Staaten,  in  der  Nähe  von 
Baltimore. 

Chromsäure:  CrOs. 

528.  Zur  Darstellung  der  Chromsäure  versetzt  man  eine, 
bei  50®  biß  60*>  C.  gesättigte  Lösung  von  zweifach-chromsaurem 
Kali  allmälig  und  in  kleinen  Portionen  mit  ihrem  anderthalb- 
fachen Volum  Schwefelsänre.  Es  bildet  sich  hierbei  zweifach- 
schwefelsaures Kali,  welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt, 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Chromsäure  in  langen, 
rothgefärbten  Nadeln  ab.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  von 
den  Kry stallen  abgegossen,  und  diese  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abtropfen  gelassen,  worauf  man  sie  zuletzt 
auf  unglasirtes  Porzellan  legt,  worin  sämmtliche  Mutterlauge 
aufgesogen  wird.  Will  man  sie  ganz  rein  und  frei  von  Schwe- 
felsäure haben,  so  löst  man  die  Krystalle  nochmals  in  Wasser 
auf,  setzt  ein  wenig  chromsauren  Baryt  zu,  welcher  die  Schwe- 
felsäure niederschlägt,  und  erhält  beim  Abdampfen  der  filtrirten 
Flüssigkeit  Krystalle  von  reiner  Chromsäure. 

Die  Chromsäure  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
schön  rothe  Farbe,  wird  aber  beim  Erhitzeii  fast  schwarz.  Sie 
schmilzt  dabei  ziemlich  leicht  und  zersetzt  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  Sauerstoff  in  Chromoxyd.  Sie  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  mit  orangegelber  Farbe  löslich  und  selbst  zerfliesslich ; 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  löst  sich  die  Chromsäure  we- 
niger leicht  auf. 

83* 
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Die  Chromsäure  wirkt  sehr  heftig  oxydirend;  giesst  man 
auf  Krystalle  von  Chromsäure  einige  Tropfen  absoluten  Alkohol 
oder  Aether,  so  wird  sie  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Chrom- 
oxyd verwandelt,  und  die  Temperatur  kann  hierdurch  so  hoch 
steigen,  dass  der  Alkohol  sich  entzündet.  Die  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  in  der  Wärme  die  Chromsäure  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  zu  schwefelsaurem  Chromoxyd ; 
in  den  Laboratorien  stellt  man  zuweilen  Sauerstoffgas  durch 
Erhitzen  gleicher  Theile  von  saurem  chromsaurem  Kali  \ind 
concentrirter  Schwefelsäure  dar.  Durch  Chlorwasserstoffsäure 
wird  die  Chromsäure  beim  Kochen  unter  Entwickelung  von 
Chlor  in  Anderthalbfach-Chlorchrom  verwandelt: 

2Cr03  +  6HC1  =  CrgClg  +  6H0  +  3C1. 

Bringt  man  wenig  Chromsäure  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  färbt  sie  sieb  tiefblau;  auf 
Zusatz  von  Aether  entzieht  dieser  der  Lösung  den  Farbstoff 
und  schwimmt  als  dunkelblaue  Schicht  über  der  wässerigen 
Flüssigkeit.  Man  benutzt  diese  Farbenerscheinung  als  em- 
pfindliche Reaction  auf  die  Gegenwart  von  Chromsäure.  Die 
Zusammensetzung  der  blauen  Verbindung,  welche  wahrscheinlich 
mehr  Sauerstoff  enthält  als  die  Chromsäure,  ist  unbekannt. 


Chromoxydulsalze. 


529.  Das  Chromoxydul,  CrO,  ist  eine  starke  Basis,  deren 
Salze  aber  noch  nicht  alle,  wegen  der  Schwierigkeit,  sowohl  die 
freie  Basis  als  auch  die  Salze  in  unverändertem  Zustande  dar- 
zustellen, sorgfältig  untersucht  sind.  Sie  nehmen  aus  der  Luft 
leicht  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  Chromoxydsalze. 
Die  Lösung  des  Einfach-Chlorchroms  zeigt  folgende  Eeactionen : 

Kalilauge  bewirkt  sogleich  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag von  Chromoxydulhydrat,  der  sich  aber  bald  in  hellbrau- 
nes Chromoxydoxydul  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
verwandelt.  Schwefelammonium  giebt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag; aus  der  Lösung  des  Einfach-Chlorquecksilbers  fallt  es 
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weiflses  Halb-Chlorquecksilber.  Oxydirend  wirkeilde  Stoflfe,  wie 
Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.,  verwandeln  die  Chrornoxydulsalze 
sogleich  in  Chromoxydsalze. 


Chromoxydsalze. 


530.  Das  Chromoxyd  ist,  ähnlich  wie  das  Eisenoxyd,  eine 
schwache  Basis.  Die  Salze  dieses  Oxyds  zeigen  zwei  durch 
ihre  Färbung  unterschiedene  Modificationen ,  nämlich  eine 
violette  und  eine  grüne.  Mit  einigen  Säuren  hat  man  schon 
Salze  beider  Modificationen  dargestellt,  mit  anderen  Säuren 
konnte  man  entweder  nur  violette  oder  nur  grüne  Salze  ge- 
winnen. 

Die  Salze  der  violetten  Modification  (Metachromoxyd) 
gehen  beim  Erhitzen,  selbst  schon  in  wässeriger  Lösung  in  die 
grüne  Modification  über.  Umgekehrt  verwandeln  sich  die  Salze 
der  grünen  Modification  beim  längeren  Stehen  in  concentrir- 
ter  Lösung  allmälig  in  Salze  der  violetten  Modification. 

Kali  und  Natron  fallen  aus  den  Lösungen  der  Chromoxyd- 
salze einen  grünlich  grauen  oder  graublauen  Niederschlag,  der 
in  überschüssigem  Alkali  sich  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  löst ; 
beim  Kochen  entfärbt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidung  von 
Chromoxydhydrat. 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  grünlichen,  im  üeber- 
schuss  ein  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Ammoniak  fällt  ebenfalls  Chromoxydhydrat,  das  in  über- 
schüssigem Ammoniak  sich  nicht  löst.  Die  Salze  von  Meta- 
chromoxyd geben  mit  überschüssigem  Ammoniak  ebenfalls 
einen  Niederschlag,  während  ein  anderer  Tlieil  mit  violettrother 
Farbe  gelöst  bleibt. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Chromoxydsalze  nicht,  und 
Schwefelammonium  scheidet  aus  ihnen  Chromoxydhydrat  ab. 

Die  Salze  des  Chromoxyds  und  die  des  Chromoxyduls  fär- 
ben beim  Schmelzen  mit  Borax  denselben  grün.  Beim  Schmel- 
zen mit  kohlensauren,  besser  noch  mit  salpetersauren  Alkalien 
entstehen  chromsaure  Alkalien,  Welche  in  Wasser  sich  unter 
gelber  Färbung  lösen. 
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Chromalaune. 

531.  Das  schwefelsaure  Chromoxyd  ist  der  schwefelsauren 
Alaunerde  isomorph,  und  kann  letzteres  Salz  in  den  Alaunen 
vertreten.  Die  krystallisirbaren  Alaune  enthalten  alle  die  vio- 
lette Modification  des  Chromoxyds.  Man  kann  drei  von  diesen 
Alaunen  in  schönen  Krystallen  erhalten: 

Kali-Chromalaun  .  .  .  Crg  O3 .  3  S  O3  +  K  0  .  S  O3  +  24  H 0; 
Natron-Chromalaun  .  .  Crg  O3 .  3  S  Og  +  Na  0  .  S  Oj  +  24  H.0; 
Ammoniak-Chromalaun  Crg  O3  . 3  S  O3  +  NH4O  .  S  Og  +  24  H  0. 

Man  stellt  den  Kali-Chromalaun  durch  gelindes  Erhitzen 
einer  Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure, 
unter  Zusatz  eines  Reductionsmittels ,  wie  Zucker,  Weingeist 
u.  s.  w.,  dar.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  oder,  wenn  sie 
concentrirt  genug  war,  beim  blossen  Erkalten  scheidet  die  Lö- 
sung grosse,  tief  violettroth  gefärbte  octaedrische  Kry stalle  aus, 
welche,  abgesehen  von  der  Farbe,  dem  gewöhnlichen  Alaun 
vollkommen  gleichen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  mit 
schmutzig  violetter  Farbe  auf,  sind  aber  in  Weingeist  unlös- 
lich. Erhitzt  man  die  Lösung  auf  80®  C,  so  wird  sie  grün  und 
giebt  alsdann  beim  Verdampfen  keine  Kry  stalle  mehr,  sondern 
es  hinterbleibt  eine  unkrystallinische  grüne  Masse,  welche  zwar 
noch  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Chromoxyd  mit  schwe- 
felsaurem Kali  ist,  aber  nicht  die  Eigenschaften  des  Chrom- 
alauns besitzt.  Die  Lösungen  des  grünen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds geben  beim  Verdampfen  mit  schwefelsaurem  Kali  die- 
selbe Masse. 

Oxalsaures  Chromoxyd-Kali. 

532.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Eindampfen  einer  Lö- 
sung von  19  Thln.  zweifach-chromsaurem  Kali,  23  Thln.  ein- 
fach-oxalsaurem  Kali  und  53  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure  in 
schwarzen  monoklinometrischen  Säulen  krystallisirt ,  die  in 
durchfallendem  Licht  blau  erscheinen.  Es  besitzt  die  Zusam- 
mensetzung 3  (K  0  .  Ca  O3)  +  Cra  O3  . 3  Ca  Og  +  6  H  O.  Bei 
seiner  Entstehung  wird  die  Chromsäure  durch  einen  Theil  der 
Oxalsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  nach  der  Gleichung: 
K0.2Cr03  +  2(KO.C2  03)  +  7  {EO.C^O^T 

=  3  (KO.CaOg)  +  Cr203.3C2  03  -f  6CO2  +  7H0. 
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Chromsaure  Salze. 


533.  Die  Cbromsäure  vereinigt  sich  mit  fast  allen  Basen; 
mit  den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche,  gut  krystallisirte, 
den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen  isomorphe  Salze. 
Chromsaurer  Kalk,  Strontian  und  Magnesia  sind  löslich,  die 
übrigen  chromsauren  Metallsalze  sind  unlöslich  oder  sehr  schwer 
löslich. 

Die  Chromsäure  bildet  mit  den  Alkalien  zw^ei  Reihen  von 
Salzen:  einfach-  und  zweifach-saure  Salze;  es  giebt  aber  auch 
ein  dreifach-ohromsaures  ICali.  Die  neutralen  chromsauren 
Salze  sind  meist  hellgelb  gefärbt,  die  sauren  orangeroth.  Die 
löslichen  chromsauren  Salze  lassen  sich  leicht  erkennen,  indem 
sie  nicht  nur  eine,  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  deut- 
lich hervortretende  Farbe  besitzen,  sondern  auch  mit  verschie- 
denen Metallsalzen  charakteristische  Fällungen  geben.  Blei 
und  Wismuthsalze  werden  hellgelb,  Quecksilberoxydsalze  hell- 
roth,  Silbersalze  dunkelroth  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
wasserstoiFsäure  geben  die  chromsauren  Salze  eine  grüne  Lö- 
sung von  Anderthalbfach-Chlorchrom. 

Chromsaures  Kali. 

534.  Die  Verbindungen  der  Chromsäure  mit  Kali  sind  die 
wichtigsten  Chromverbindungen,  und  sie  werden  für  die  Malerei 
und  Färberei  in  grosser  Menge  gebraucht.  Man  gewinnt  das 
chromsaure  Kali  direct  aus  dem  Chromeisenstein;  man  reinigt 
denselben  durch  Waschen  und  Schlämmen  von  leichten  san- 
digen oder  thonigen  Beimengungen,  und  erhitzt  ihn,  feinge- 
pulveiii,  mit  kohlensaurem  Kali,  zuweilen  unter  Zusatz  von 
salpetersaurem  Kali  im  Flammofen,  wobei  die  Oxydation  durch 
fortwährendes  Umrühren  befördert  wird.  Es  bildet  sich  hier- 
bei chromsaures  Kali,  welches  aber  stets  mit  kieselsaurem  Kali 
und  Alaunerde-Kali  vermengt  erscheint.  Die  geröstete  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  worin  die  Alkalisalze  sich  lösen, 
und  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert;  die  Kieselsäure 
scheidet  sich  hierbei  ab,  und  das  einfach-chromsaure  Kali  ver- 
wandelt sich  in  zweifach-chromsaures  Kali,  welches  letztere 
Salz,  da  es  schwerer  löslich  ist  als  neutrales  chromsaures  Kali, 
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leicht  auskrystallisirt.  Es  wird  durch  eine  zweite  Krystalli- 
sation  gereinigt. 

Das  zweifach-chromsaure  Kali,  K0.2Cr08,  stellt 
schöne,  rothgefärbte  Krystalle  deg  triklinometrischen  Systems 
dar;  es  schmilzt  noch  vor  der  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung, 
und  zerfallt  erst  in  höherer  Temperatur  in  neutrales  chrom- 
saures Kali,  Chromoxyd  und  entweichenden  Sauerstoff.  Das 
Salz  ist  wasserfrei,  löst  sich  in  10  Thln.  kaltem  und  einer  viel 
kleineren  Menge  von  warmejn  Wasser. 

Neutrales  (einfach-)  chromsaures  Kali,  KO.  Cr  Os,  erhält 
man  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  KaU  zu  einer  Lösung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali,  womit  man  fortfahrt,  bis  diese  eine 
hellgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Beim  Abdampfen  krystal- 
lisirt  das  Salz  in  derselben  Form  wie  das  schwefelsaure  Kali, 
aber  mit  gelber  Farbe.  Das  neutrale  chromsaure  Kali  ist  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich;  kaltes  Wasser  löst  mehr  als  sein  dop- 
peltes Gewicht  davon  auf,  und  warmes  Wasser  noch  weit 
mehr.  Die  Lösung  des  einfach-chromsauren  Kalis  färbt  die  gerö- 
thete  Lackmustinctur  wieder  blau. 

Das  zweifach-chromsaure  Ammoniumoxyd,  NH^  0.2  Cr  Os, 
krystallisirt  in  orangerothen  Tjifeln.  Man  erhalt  es  durch  theil- 
weises  Sättigen  der  Chromsäure  mit  Ammoniak. 

Zweifach-chromsaures  Chlorkalium  oder  chlor- 
chromsaures  Kali. 

535.  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  zweifach-chromsau- 
rem Kali  mit  Chlorwasserstoffsäure,  bis  sie  anfängt  Chlor  zu 
entwickeln,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun  und  scheidet  orange- 
gelb gefärbte,  schöne  Krystalle  eines  Salzes  ab,  welches  man 
als  eine  Verbindung  von  Chromsäure  mit  Chlorkalium,  KCl  . 
2Cr03,  ansehen  kann.  Richtiger  vielleicht  betrachtet  man  die- 
sen Körper  als  zw^eifach-chromsaures  Kali,  in  welchem  1  Aeq. 
Chrom  säure  durch  1  Aeq.  Chlorchromsäare,  Cr02Cl,  vertreten 
ist.  Die  Formel  des  Salzes  muss  alsdann  K  0.(Cr08-|-CrOaCl) 
geschrieben  werden. 

Chlor  chromsäure. 

636.  Man  kann  in  der  That  die  Chlorchromsäure,  CrOjCl, 
isolirt  darstellen. '  Man  schmilzt  zuerst  in  einem  Tiegel  10  Thle. 
Kochsalz  mit  17  Thln.  zweifach-chromsauröm  Kali  zusammen, 
giesst  die  M^se  noch  flüssig  auf  ein  Eisenblech  aus,  und  bringet 
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die  fest  gewordenen  Stücke  in  einer  Retorte  mit  30  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zusammen.  Die  Einwirkung  beginnt 
sogleich,  und  man  muss  nur  zuletzt  erhitzen.  In  der  mit  Eis 
abgekühlten  Vorlage  verdichtet  sich  eine  blutrothe  Flüssigkeit 
von  1,71  specif.  Gewicht,  welche  gegen  120^0.  siedet.  In  Be- 
rührung mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  Chlorwasserstoffsäure 
und  Chromsäure,  CrOjCl  -|-  HO  =  CrOg  +  HCl ,3 sie  muss 
daher  in  zugeschmolzenen  Gläsern  aufgehoben  werden. 


Verbindungen  des  Chroms  mit  Chlor. 


537.  Das  Chrom  bildet  zwei  Verbindungen  mit  dem  Chlor, 
ein  dem  Oxydul  entsprechendes  Einfach-Chlorchrom,  CrCl, 
und  ein  dem  Oxyde  entsprechendes  Ander thalbfa ch-Chlor- 
chrom,  Cr2Clg. 

Das  Einfach-Chlorchrom  stellt  man  dar,  indem  man 
einen  Strom  von  Wasserstoffgas  über  Anderthalbfach-Chlorchrom 
leitet,  welches  in  einer  Porzellanröhre  zum  Rothglühen  erhitzt 
ist.  Das  Einfach-Chlorchrom  ist  weiss  und  löst  sich  in  Wasser 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf;  diese  zieht  schnell  Sauerstoff 
aus  der  Luft  an  und  verwandelt  sich  in  ein  Oxychlorchrom, 
Cr2  CI2  0.  Die  Lösung  des  Einfach-Chlorchroms  absorbirt,  wie 
die  des  Einfach-Chloreisens,  reichlich  das  Stickstoffoxydgas. 

538.  Das  wasserfreie  Anderthalbfach-Chlorchrom, 
Cr^Clg,  stellt  man  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von 
Ghromoxyd  und  Kohle  in  einem  Strom  trocknen  Chlorgases 
dar.  Man  verfährt  hierbei  genau  wie  bei  der  Darstellung  des 
Chloraluminiums  (482).  Das  Chlorchroii[i  scheidet  sich  in  dem 
vorderen  Theil  der  Röhre  in  Gestalt  prächtig  pfirsichblüthrother 
krystallinischer  Blätter  ab,  die  selbst  in  einem  Strom  von 
Chlorgas  nur  schwer  sich  verflüchtigen  lassen.  Es  kann  mit 
kaltem  Wasser  zusammengebracht  werden,  ohne  sich  im  Ge- 
ringsten darin  zu  lösen;  kochendes  Wasser  löst  es  allmälig  zu 
einer  grünen  Flüssigkeit  auf.  ^Enthält  das  zugesetzte  Wasser 
eine  ganz  kleine  Menge  von  Einfach-Chlorchrom,  CrCl,  gelöst, 
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so  wird  das  Anderthalbfach-Chlorchrom  sogleich  unter  lebhafter 
Erwärmung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  aufgelöst,  welche  mit 
der  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat  in  Chlorwasserstoff- 
säure erhaltenen  Lösung  identisch  ist.  '^  Schon  die  kleinste 
Menge  von  Einfach-Chlorchrom,  Vioooo»  reicht  hin,  um  diese 
merkwürdige  Wirkung  hervorzubringen. 

Beim  Erhitzen  von  Anderthalbfach-Chlorchrom  in  Ammo- 
niakgas verwandelt  es  sich  in  schwarzes  Stickstoffchrom, 
Cr^N. 

Die  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat  in  Chlorwasser- 
stofi'säure  erhaltene  L'ösung  giebt  beim  Abdampfen  eine  zer- 
fliessliche  grüne  Masse,  welche  nach  dem  Trocknen  an  trock- 
ner  Luft  die  Formel  Crg  CI3  +  9  H  0  besitzt.  Beim  Erhitzen 
derselben  entweicht  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  j  es  hin- 
terbleibt ein  Oxychlorür. 


Kobalt. 

Aequivalent:  Co  =  30,0. 


539.  Man  erhält  das  reine  metallische  Kobalt*)  durch  Re- 
duction  seiner  Oxyde  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas,  aber 
es  ist  alsdann  ein  schwarzes,  pyrophorisches  Pulver,  ähnlich 
dem  auf  gleidie  Weise  dargestellten  metallischen  Eisen;  es  ent- 
zündet sich,  sowie  man  es  an  die  Luft  bringt.  In  dichterem 
und  daher  weniger  leicht  oxydirbarem  Zustande  erhält  man 
das  Kobalt,  wenn  man  die  Heduction  in  einer  höheren  Tem- 
peratur vornimmt,  wie  man  sie  z.  B.  in  einer  mit  Kohlen  er- 
hitzten Porzellanröhre  erreichen  kann.  Die  Oxyde  des  Kobalts 
lassen  sich,  ähnlich  wie  die  Oxyde  des  Eisens,  leicht  durch  so- 
genannte Cämentation  mit  Kohle  reduciren.  Bringt  man  in 
einen  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  Kobaltoxyd  und  erhitzt 
dasselbe  in  einem  Essenfeuer,  so  erhält  man  eine  geschmolzene 


*)  Brandt  stellte  1739  das  Kobalt  zuerst  im  metallischen  Zu- 
stande dar. 
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MetalliuasBe  von  kohlenstoffhaltigem  Kobalt.  Dieses  Kobalt 
ist  grau,  gleicht  im  Glänze  dem  Gusseisen  und  besitzt  wenig 
Dehnbarkeit;  es  zerspringt  unter  dem  Hammer^  Man  kann 
reines  und  geschmolzenes  Kobalt  nach  einem  Verfahren  dar- 
stellen, welches  beim  Eisen  nicht  zum  Ziel  fuhrt.  In  eine  am 
einen  Ende  verschlossene  Porzellanröhre '  bringt  man  so  viel 
oxalsaures  Kobaltoxydul,  als  man  hineinbringen  kann,  setzt 
diese  mit  einem  Deckel  verschlossene  Bohre  in  einen  hessischen 
Tiegel,  fallt  den  Zwischenraum  mit  Thon  aus,  und  erhitzt  im 
stärksten  Schmiedefeuer.  Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  zersetzt 
sich  hierbei  nach  der  Gleichung: 

Co  0  .  Ca  O3  =  Co  +  2  C  Og, 
unter  Kohlensäureentwickelung  in  metallisches  Kobalt,  welches 
allein  zurückbleibt  und  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  zu 
einer  Masse  schmilzt.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Kobalt 
ist  stahlgrau,  fähig  eine  schöne  Politur  anzunehmen,  sehr  dehn- 
bar und  fester  als  lüiseh  oder  Nickel.  Seine  Dichtigkeit  be- 
trägt 8,5.  Das  Kobalt  ist  fast  in  gleichem  Grade  wie  das  Eisen 
magnetisch.. 

Das  Kobalt  verändert  sich  an  feuchter  Luft  weniger  schnell 
als  das  Eisen,  aber  mit  der  Zeit  überzieht  es  sich  mit  einem 
braunschwarzen  Rost.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verwandelt 
es  sich  in  Oxyd. 

Das  Kobsjt  löst  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  lang- 
samer aber  als  Eisen  oder  Zink,  auf. 


Verbindungen  des  Kobalts  mit  Sauerstoff. 


540.  Das  Kobalt  bildet  zwei  genau  bekannte  Oxyde,  das 
Kobaltoxydul,  CoO,  und  das  Kobaltoxyd,  CogOg,  sowie 
ein  noch- sauerstoffreicheres  Oxyd,  C03  O5,  welches  Kobalt- 
säure  genannt  wird,  da  es  nur  in  Verbindung  mit  Basen  be- 
kannt ist. 

Man  erhält  das  Kobaltoxydul  in  Verbindung  mit  Wasser 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  Lösung  eines  Kobaltoxydul- 
salzes.    Der  gallertartige,  lavendelblaue  Niederschlag  ist  eine 
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basische  Verbindung  von  Köbaltoxydul  mit  der  vorhandenen 
Säure  und  er  geht  beim  Kochen  leicht  in  rosenrothes  Kobalt- 
oxydulhydrat  über,  dem  sich  durch  Waschen  mit  kochendem 
Wasser  alles  Kali  entziehen  lässt.  Durch  Glühen  bei  abgehal- 
tener Luft  verliert  es  das  Wasser  und  geht  in  Kobaltoxydul 
über.  Auch  beim  Glühen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  hin- 
terbleibt das  Kobaltoxydul  in  reinem  Zustande,  wenn  die  Luft 
abgehalten .  ist ;  aber  bei  Luftzutritt  nimmt  es  Sauerstoff  auf 
und  seheint  sich  in  ein  dem  Magneteisen  ähnlich  zujsammen- 
gesetztes  Oxydoxydul  zu  verwandeln.  Das  Kobaltoxydul  ist 
eine  starke  Basis,  welche  mit  den  Säuren  roth  geförbte,  den 
Salzen  der  übrigen  Oxyde  von  der  Formel  RO  isomorphe 
Salze  bildet. 

Das  Kobaltoxyd  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlorgas 
in  Wasser,  worin  Kobaltoxydulhydrat  suspendirt  ist;  die  Flüs- 
sigkeit färbt  sich  rosenroth,  der  Niederschlag  schwarz.  Es 
geht  hierbei  der  dritte  Theil  des  Oxyds  in  Chlormetall  über, 
lind  der  Sauerstoff  desselben  verbindet  sich  mit  dem  übrigen 
Oxyd: 

3  Co  0  +  Cl  =  C02  O3  +  Co  Cl. 

Fällt  man  das  gelöste  Chlorkobalt  durch  Kali,  und  leitet 
abermals  Chlor  durch  die  Flüssigkeit,  so  kann  man  sämmtliches 
Kobaltoxydul  in  Kobaltoxyd  überführen;  schneller  kommt  man 
zum  Ziel,  wenn  man  Kobaltoxydulhydrat  sogleich  mit  einer 
Ijösung  von  unterchlorigsaurem  Alkali  behandelt. 


Kobaltoxydulsalze. 


541.  Die  Kobaltoxydulsalze  sind  meistens  Johannisbeerroth 
oder  pfirsichblüthröth  gefärbt;  ihre  Lösungen  sind  meistens  hell- 
.  roth  und  nur  einige  derselben,  wie  das  Einfach-Chlorkobalt,  be- 
sitzen im  concentrirten  Zustande  eine  schöne  blaue  Farbe.  Diese 
Farbenänderung  ist  entweder  von  einer  Aenderung  des  Was- 
sergehalts oder  von  dem  Uebergang  in  eine  andere  Modifica- 
tion  abhängig.  Man  beobachtet  sie  auch  beim  Erhöhen  der 
Temperatur.  Die  rosenroth  gefärbten  Krystalle  von  Chlorko- 
balt nehmen  beim  gelinden  Erwärmen  eine  schön  blaue  Farbe 
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an,  ohne  dabei  merklicb  Wasser  zu  verlieren,  denn  beim  Er- 
kalten erhalten  sie  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe.  Schreibt 
man  auf  ein  Papier  mit  einer  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
Chlorkobalt  getauchten  Feder,  so ^  sind  die  Schriftzüge  nach 
dem  Verdunsten  des  Wassers  nicÜt  bemerklich,  weil  das  Chlor- 
kobalt sich  in  seiner  rothen  Modification  befindet.  Nähert  man 
das  Papier  aber  dem  Feuer,  so  geht  das  Chlorkobalt  in  Folge 
der  höheren  Temperatur  in  die  blaue  Modification  über,  und 
die  Schriftzüge  kommen  auf  dem  Papier  deutlich  zum  Vorschein, 
Je  mehr  das  Papier  erkaltet,  um  so  mehr  verwischen  sich  die 
Schriftzüge,  und  sie  verschwinden  gänzlich,  wenn  das  Papier 
nicht  zu  stark  erhitzt  wurde.  In  d^r  nämlichen  Weise  kann  man 
die  Schrift  mehrmals  hervortreten  und  verschwinden  lassen. 
Diese  Eigenschaft  hat  das  Chlorkobalt  allgemeiner  bekannt 
gemacht  und  ihm  den  Namen  sympathetische  Tinte 
gegeben. 

Die  Lösungen  der  Kobaltoxydulsalze  geben  mit  Kali  öder 
Natron  in  der  Kälte  lavendelblaue  Niederschläge;  Ammoniak 
fällt  die  Lösungen  nicht,  wenn  sie  überschüssige  Säure  ent- 
halten, weil  ein  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares  Ammoniak-, 
doppelsalz  sich  bildet. 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  rosenrothen  Niederschlag' 
von  kohlensaurem  Kobaltoxydul.  Phosphorsaure  und  arsensaure 
Alkalien  fällen  die  Kobaltsalze  pfirsichblüthroth;  Ferrocyanka- 
lium  fällt  sie  schmutzig  grün. 

Die  fireie  Säure  enthaltenden  Kobaltsalze  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt;  Schwefelammonium  fallt  was- 
serhaltiges schwarzes  Schwefelkobalt. 

Das  schwefelsaure  Kobaltoxydul  stellt  man  durch 
Auflösen  von  Kobaltoxydul  in  Schwefelsäure  dar;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krystallisirt  es  mit  7  Aeq.  Wasser,  Co  0 . 
SO3  +  7 HO,  in  der  nämlichen  Form  wie  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul.  Die  zwischen  50®  und  30®  C.  entstandenen  Kry- 
stalle  enthalten  nur  6  Aeq.  Wasser,  sie  haben  die  monoklino- 
metrische  Form  der   entsprechenden  schwefelsauren  Magnesia. 

Das  salpetersaure  Kobaltoxydul  erhält  man  durch 
Auflösen  des  Metalls  oder  des  Oxyds  in  Sälpetersäure;  beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  leicht,  und  bei  geeigneter  Temperatur 
kann  man  es  in  Co  0 .  Coj  Og  verwandeln. 

Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Oxalsäure  zu  einer  Lösung   von  schwefelsaurem  Kobalt- 
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oxydul  in  kleinen,  rosenrothen  Krystallen  ab.    Dieses  Salz   ist 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  arsensaure  Kobaltoxydul  kommt  als  ein  kar- 
moisinrothes  Mineral,  Kobaltblüthe  genannt,  von  der  For- 
mel 3  Co  0  .  As  O5  -f  8  H  0  vor. 

Chlorkobalt:  CoCl. 

542.  Man  stellt  das  Chlorkobalt  durch  Auflösen  von  Ko- 
baltoxydul in  Chlorwasserstoffsäure  dar.  Beim  Eindampfen 
erhält  man  rothgefärbte  monoklinometrische  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  CoCl  -f-  6 HO,  welche  beim  Erwärmen  blau 
werden. 


Kobalt- Ammoniak-Verbindungen. 


543.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Kobaltoxydulsalzen 
oder  Kobaltchlorür  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  lässt 
die  klare  Flüssigkeit  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  absor- 
birt  sie  Sauerstoff",  färbt  sich  tief  roth  und  giebt  auf  Zusatz 
von  Säuren  roth  gefärbte,  krystallinische  Niederschläge. 

Wendet  -man  hierbei  Chlorkobalt  an  und  setzt,  nachdem 
die'  Lösung  dunkelroth  geworden  ist,  kalte  concentrirte  Chlor- 
wasserstoffsäure zu,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrother  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  5  N  H3 .  C02  CI3  +  2  H  0  aus.  Die 
Entstehung  dieser  Verbindung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 
5NH3-}-2CoCl  -I-  0  +  HC1  =  5NH3.C02CI3  +  HO. 

Man  hat  diesen  Körper  Roseokobaltchlorid  genannt, 
da  er  sich  wie  die  Chlorverbindung  eines  zusammengesetzten 
Metalls  5  N  H3 .  C02  verhält.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  löslich, 
leichter  jedoch  in  der  Wärme,  wenig  in  sauren  Flüssigkeiten. 

Eine  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kobaltoxydul  verhält  sich  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  des  Chlorkobalts.  Versetzt  man  sie,  nachdem  sie  dun* 
kelroth  geworden  ist,  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure,  so  schei- 
det sich  schwefelsaures  |Roseokobaltoxyd,  5NH3. C02  Og 
.  3  S  O3  -^  5  H  0 ,  als  kirschrothes  krystallinisches  Pulver  ab, 
das  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist.    Die  Lösung 
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des  Roseokobaltchlorids  scheidet  auf  Zusatz  von  oxals^urem 
Ammoniak  kirschrothe  Krystalle  von  oxalsaurem  Roseo- 
kobaltoxyd,  öNHg  .Cog  Og  .  SCgOg  ;f-  6H0,  ab. 

Kocht  man  die  dunkelrothe  Lösung  von  Roseokobaltchlorid 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  färbt  sie  sich  violettroth  und  beim 
Erkalten  bilden  sich  glänzende,  violettrothe ,  quadratische  Kry- 
stalle 5NH8.C02CI3;  dieselben  sind  mit  Roseokobaltchlorid 
gleich  zusammengesetzt  (ausgenommen,  dass  sie  kein  Krystall- 
wasser  enthalten),  unterscheiden  sich  aber  in  ihrem  Verhalten 
gegen  andere  StoflPe  wesentlich  von  ihnen.  Man  hat  sie  Pur- 
pureokobalt<3hlorid  genannt.  Sie  sind  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  leicht  löslich,  wenig  in -Chlorwasserstoffsäure  oder 
Salzlösungen.  .Durch  Zusatz  von  Oxalsäure  fallt  aus  der  Lösung 
derselben  oxalsaures  Purpureokobaltoxyd,  öNH^. 
Coj  O3  .  2  Ca  Og  +  3  H  0,  in  violetten  Krystallna(^ln  nieder,  die 
in  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Auch  die  anderen  Salze  des 
Purpureokobaltoxyds  enthalten  nur  2  Aeq.  Säure,  während  die 
des  Roseokobaltoxyds  3  Aeq.  enthalten.  Kocht  man  die  neu- 
trale Lösung  von  schwefelsaurem  Roseokobaltoxyd,  so  entweicht 
Ammoniak,  es  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  von  Kobalt- 
oxydoxydulhydrat,  Cog  Og  .  Co  0  -f-  3  H  0 ,  ab,  wänrend  die  Lö- 
sung schwefelsaures  Luteokobaltoxyd  enthält.  Dasselbe 
Salz  erhält  man  leichter  durch  Üebergiessen  von  schwefelsau- 
rem Roseokobaltoxyd  mit  Ammoniak,  wobei  es  sich  augenblick- 
lich gelb  färbt. 

Die  Luteokobaltverbindungen  erhält  man  ^uch  direct  durch 
Aussetzen  einer  mit  viel  Salmiak  und  Ammoniak  vermischten 
Lösung  von  Chlorkobalt  an  dieLitft,  wobei  gewöhnlich  —  doch 
nicht  immer  —  orangegelbe  Nadeln  von  Luteokobalt- 
chlorid,  6NH8.C02CI3,  sich  abscheiden,  deren  Menge  durch 
Zufügen  von  Chlorwasserstoffsäure  sich  noch  vermehrt.  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten wieder  unverändert  ab.  Das  schwefelsaure  Luteo- 
kobaltoxyd, das  man,  wie  oben  erwähnt,  aua^  dem  schwefel- 
sauren Roseokobaltoxyd  darstellen  kann,  bildet  rhombische? 
gelb  gefärbte  Krystalle  von  der  Formel  e^NHg.CogOa  .3S  Oj 
-(-<  5H0.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  ziemlich  leicht 
in  warmem  Wasser. 

Die  Oxyde  der  vorher  erwähnten  Salze  lassen  sich  durch 
Zersetzung  der  schwefelsauren  Salze  mit  Barytwasser  in  Lösung 
erhalten,  zerfallen  aber  leicht  in  Ammoniak  und  Kobaltoxyd. 
Dasselbe  geschieht^  doch  weniger  leicht,  beim  Kochen  der  neu« 
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traleft  Salze,  während  sie  selbst  beim  Erhitzen  mit  starken  Säu- 
ren keine  Zersetzung  (in  Ammoniak-  und  Kobaltsalze)  erleiden. 

Ausser  den  hier  beschriebenen  Salzen  hat  man  noch  meh- 
rere andere  ähnliche  Verbindungen,  welche  man  Fusco- 
kobaltsalze  und  Praseokobaltsalze  genannt  hat,  darge- 
stellt, welche  wir  nicht  näher  anführen  wollen. 

Die  nähere  Zusammensetzungsweiße  dieser  höchst  merk- 
würdigen Verbindungen  ist  noch  wenig  aufgeklärt,  und  wir 
enthalten  uns  daher  näher  darauf  einzugehen.  Bei  den  einfa- 
chen zusammengesetzten  Platinbasen  (716)  w^ erden  wir  eine 
Betrachtungsweise  anführen,  die  man  auch  auf  diese  Kobalt- 
basen angewendet  hat. 


Verbindungen  des  Kobalts  mit  Arsen  und  Schwefel. 


544.  In  der  Natur  kommen  mehrere  Verbindungen  des 
Arsens  mit  Kobalt  krystallisirt  vor,  aber  gewöhnlich  enthalten 
diese  Mineralien  gleichzeitig  Arsenverbindungen  des  Nickels 
und  Eisens.  Der  Speisskobalt,  Co  As,  findet  sich  in  zinn- 
w^eissen,  metallglänzenden  Krystallen  des  regulären  Systems. 
Der  Kobaltkies,  welcher  gleichfalls  im  regulären  System 
krystallisirt,  ist  röthlich  silberweiss,  metallglänzend  und  we- 
sentlich nach  der  Formel  Cog  S^  =  Co  S  -f^  C02  Sj  zusammen- 
gesetzt, doch  enthält  er  gewöhnlich  Nickel  und  Eisen.  Das 
Kobalt  kommt  auch  gleichzeitig  mit  Arsen  und  Schwefel  ver- 
bimden  als  Co  As  -{-  Co  S2  oder  sogenannter  Kobaltglanz 
dn  metallglänzenden,  röthlich  silberweissen  regulären  Krystallen 
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Kobaltidcyanverbindungen. 


545.  Die  Eobaltoxydalsalze  geben  mit  Cyankalium  einen 
schmutzig  rothen  Niederschlag  von  Cyankobalt,  der  in  über- 
schüssigem Cyankalium  sich  löst,  durch  Säuren  aber  wieder 
gefallt  wird.  Kocht  man  die  Lösung  desselben  in  Cyankalium, 
so  entweicht  Wasserstofigas,  und  es  entsteht  eine  dem  Ferrid- 
cyankalium  entsprechende  Verbindung,  3  K  .  CysCog,  Kobaftid- 
cyankalium  genannt,  welche  beim  Abdampfen  der  Lösung 
in  monoklinometrischen ,  blassgelben  Krystallen  erhalten  wird: 
(2CoCy  +  4KCy  +  H  0  =  3  K  .  Cyg  Cog  +  KQ  +  H).  Die 
Lösung  des  Kobaltidcyankaliums  wird  durch  Säuren  nicht  ge- 
fallt. Mit  den  meisten  Metallsalzen  giebt  sie  unlösliche  Nieder- 
schläge, in  welchen  die  3  Aeq.  Kalium  durch  3  Aeq.  anderer 
Metalle  ersetzt  sind.  Mit  Kupferoxydsalzen  z.  B.  erhält  man 
einen  hellblauen  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  3Cu  .  CygCog  -|-  7H0.  Durch  Be- 
bandeln des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die 
Kobaltidcyan wasserstoffsäure,  3H  .  Cy^Coä,  erhalten,  die 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  farblosen  Nadeln  kry stallt sirt. 

Die  mit  überschüssigem  Kali  versetzte  Lösung  wird  durch 
Chlorgas  in  der  Kälte  nicht  verändert. 


S  m  a  1  t  e. 


546.  Das  Kobaltoxydul  verbindet  sich  leicht  mit  schmelz- 
baren kieselsauren  Salzen  zu  schön  blau  gefärbten  Gläsern. 
Man  wendet  es  daher  in  grosser  Menge  zum  Färben  des  Por- 
zellans an;  die  dadurch  erzeugte  Farbe  widersteht  den  höch- 
sten Temperaturen,  wenn  nicht  desoxydirende  Stoffe  gegen- 
wärtig sind. 

Man  bereitet  fabrikmässig  ein    blaues,  kobalthaltiges  Glas, 
Begnaalt-Btreoker'8  Ohemie.  34 
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welches,  in  feines  Pulver  verwandelt,  zum  Bläuen  des  Papiers 
und  der  Leinwand  angewendet  wird.  Man  nennt  dasselbe 
Smalte. 


Nickel. 

Aequivalent:  Ni  =  2.9,0, 


547.  Man  stellt  das  Nickel*)  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Kobalt  in  metallischem  Zustande  dar.  Hat  man  das  Nickel  bei 
möglichst  gelinder  Hitze  reducirt,  so  entzündet  sich  das  pulver- 
förmige  Metall,  sobald  es  an  die  Luft  gebracht  wird.  Das  in 
einem  Kohlentiegel  im  Essenfeuer  reducirte  Nickel  verbindet 
sich  mit  Kohlenstoff  und  schmilzt  zu  einer  Metallmasse.  Dnrch 
Erhitzen  von  oxalsaurem  Nickeloxydul  in  dem  heftigsten 
Schmiedefeuer  erhält  man  reines  Nickel  in  geschmolzenem 
Zustande. 

Die  Darstellung  des  Nickels  im  Grossen  aus  den  Schwefel 
und  Arsen  enthaltenden  Nickelerzen,  in  welchen  das  Nickel 
stets  von  Kobalt,  Eisen  und  Kupfer  begleitet  ist,  wird  als  Fa- 
brik-Geheimniss  angesehen.  Im  Allgemeinen  entfernt  man  Arsen 
und  Schwefel  zum  Theil  durch  Rösten,  behandelt  den  Rückstand 
mit^  Salzsäure,  worin  die  Metalloxyde  nebst  Arsensäure  sich 
lösen,  und  fällt  durch  wenig  Kalkmilch  und  Chlorkalk  zuerst 
arsensaures  Eisenoxyd  sowie  Kupferoxyd  aus,  worauf  man  durch 
einen  weiteren  Zusatz  von  Chlorkalk  Kobaltoxyd  niederschlägt. 
So  lange  hierbei  noch  Kobalt  in  Lösung  sich  befindet,  fällt 
kein  Nickel  nieder;  nach  Abscheiduug  des  Kobaltoxyds  schlägt 
man  durch  weiteren  Zusatz  von  Kalkmilch  das  Nickel  vollstän- 
dig als  Nickeloxydulhydrat  nieder.  Man  trocknet  dasselbe  und 
reducirt  das  Nickel  durch  Glühen  mit  Kohle  oder  kohlereichen 
organischen  Stollen. 

Das  Nickel  ist  ein  weisses,  etwas  grau  gefärbtes  Metall; 


*)   Wurde   als   elgenthümliches  Metall   1731   yon   Cronstedt 
und  Bergemann  erkannt. 
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ebenso  dehnbar  als  Kobalt,  lässt  es  sich  zu  Platten  schlagen 
und  zu  sehr  feinem  Draht  ziehen,  da  es  eine  bedeutende  ab- 
solute Festigkeit  besitzt.  Seine  Dichtigkeit  beträgt  etwa  8,8. 
Es  ist  fast  ebenso  stark  magnetisch  wie  das  Eisen,  verliert 
aber  diese  Eigenschaft  beim  Erhitzen  auf  4W  C.  Au  feuchter 
Luft  hält  es  sich  sehr  gut,  und  verwandelt  sich  erst  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  in  Oxyd.  In  Chlorwasserstoffsäure  und  in 
verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  auf. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Sauerstoff. 


548.    Es  giebt  zwei  Oxyde  des  Nickels: 

Das  Nickeloxydul  NiO,  wii^d  in  Verbindung  mit  Was- 
ser durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  als  apfelgrüner  Niederschlag  erhalten, 
welcher,  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
bei  Luftabschluss  geglüht,  reines  Nickeloxydul  von  grünlich- 
grauer Farbe  hinterlässt.  Man  kann  es  auch  durch  Glühen 
von  kohlensaurem  Nickeloxydul  darstellen;  auch  das  salpeter- 
saure Nickeloxydul  hinterlässt  beim  Glühen  Oxydul,  doch  muss 
nian,  um  dasselbe  rein  zu  erhalten,  eine  möglichst  starke  Hitze 
geben« 

Das  Nickeloxyd  (Nickelhyperoxyd),  NigOg,  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  Wasser  vertheiltes  Nickel- 
oxydulhydrat;  einfacher  ist  es,  das  Nickeloxydul  mit  einer  Lö- 
sung von  unterchlorigsaurem  Natron  zu  behandeln.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Hydrat  von  Nickeloxyd  ist  ein  schwar- 
zes Pulver,  welches  sich  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Ent- 
wickelung von  Chlorgas  löst. 
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Nickeloxydulsalze. 


549.  In  wasserhaltigein  Zustande  sind  die  Niokeloxydulsalze 
schön  grün  gefärbt;  aber  die  meisten  werden  durch  den  Ver- 
lust des  Wassers  gelb.  Ihre  Lösungen  zeigen  eine  schön  sma- 
ragdgrüne Farbe;  sie  werden  durch  fixe  Alkalien  apfelgrün 
gefällt.  Ammoniak  fällt  die  mit  überschüssiger  Säure  versetzten 
Lösungen  nicht,  und  in  neutralen  Lösungen  tritt  nur  eine  theil- 
weise  Fällung  ein;  durch  überschüssiges  Ammoniak  wird  auch 
dieser  Niederschlag  mit  blauer  Farbe  gelöst.  Kohlensaures  Kali 
oder  Natron  bringen  in  den  Nickellösungen  hellgrüne  Nieder- 
schläge von  basisch-kohlensaurem  Nickelozydul,  NiO  . 
C  O2  +  Ni  0  .  H  0,  hervor.  Phosphorsaure  und  arsensaure  Alkalien 
geben  blassgrüne  Niederschläge;  Ferrocyankalium  fallt  sie  grün- 
lich-weiss.  Die  Lösungen  der  Nickeloxydulsalze  werden,  wenn 
sie  überschüssige  Säure  enthalten,  von  Schwefelwasserstoff  nicht 
gefällt,  aber  in  den  neutralen  Lösungen  derselben,  besonders 
wenn  das  Nickeloxydul  mit  einer  schwachen  Säure  v-erbunden 
ist,  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  wasserhaltigem 
Schwefelnickel;  Schwefelämmonium  giebt  mit  Nickelsalzen  den- 
selben Niederschlag.  Die  Nickeloxydulsalze  geben  mit  Gyan- 
kalium  einen  grünen  Niederschlag  von  Cyannickel,  der  in  übei^ 
schüssigem  Cyankalium  sich  löst.  Beim  Eindampfen  kiystallisirt 
eine  Doppelverbindung  NiCy  +  KCy.  Aus  der  Lösung  scheidet 
Quecksilberoxyd  alles  Nickeloxydul  ab,  indem  sich  lösliches 
Gyanquecksilber  bildet.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die 
mit  überschüssigem  Kali  versetzte  Lösung  von  Gyannickel-Kalium 
scheidet  sich  schwarzes  Nickeloxyd  ab.  Da  das  Kobalt  sich 
gegen  Cyankalium  verschieden  verhält,  insofern  das  Kobaltid- 
cyankalium  durch  Quecksilberoxyd  oder  Chlorgas  nicht  gefallt 
wird,  so  wendet  man  Cyankalium  und  Quecksilberoxyd  zur 
Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  an. 

Das  schwefelsaure  Nickeloxydul,  NiO  .  SOs,  krystal- 
lisirt  leicht  mit  7  Aeq.  Krystallwasser.  Die  aus  neutralen  Lö- 
sungen sich  abscheidenden  dunkelgrünen  Krystalle  haben  die 
Form  des  Bittersalzes  (rhombisches  Krystallsystem) ;  aus  stark 
sauren  Lösungen  scheiden  sich  quadratische  Krystalle  aus,  welche 
6  Aeq.  Wasser  enthalten. 
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Auf  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag;  aber 
nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Kochen,  scheidet  sich  das 
Oxalsäure  Nickeloxydul  als  krystallinisches  Pulver  fast 
vollständig  ab,  so  dass  nur  eine  kleine  Menge  davon  in  Lösung 
bleibt. 


Verbindungen  des  Nickels  mit  Arsen  und  Schwefel. 


550.  Das  Schwefelnicke],  NiS,  findet  sich  als  Mineral, 
Haarkies  genannt,  in  der  Natur;  viele  Magnetkiese  enthalten 
geringe  Mengen  von  Schwefelnickel  beigemengt.  Der  Roth- 
nickelkies  (Eupfernickel)  ist  ein  Mineral  von  der  Formel 
Ni2As.  Der  dem  Glanzkobalt  entsprechende  und  ähnliche 
Nickelglanz  hat  die  Zusammensetzung  NiAs  -\-  NiSg. 

Bei  der  Fabrikation  der  Smalte  ans  nickelhaltigen  Kobalt- 
erzen scheidet  sich  unter  der  geschmolzenen  Glasmasse  die  so- 
genannte Eobaltspeise  (oder  Nickelspeise)  in  metallglänzenden, 
häufig  krystallinischen  Massen  ab.  Sie  besitzt  gewöhnlich  die 
Zusammensetzung  NiaAs.  Man  benutzt  sie  zur  Darstellung  des 
Nickels. 


Neusilber  oder  Argentan. 


551.  Das  Nickel  findet  in  den  Gewerben  sehr  häufig  An- 
wendung, da  es  mehrere  silberweisse  und  einer  schönen  Politur 
fähige  Legirungen  bildet.  Das  gewöhnliche  Neusilber  besteht 
aus  100  Thln.  Kupfer,  60  Thln.  Zink  und  40  Thln.  Nickel.  Je 
grösser  man  den  Nickelgehalt  nimmt,  um  so  mehr  nähert  sich 
die  Farbe  derLegirung  der  des  Silbers.  Man  verfertigt  daraus 
verschiedene  Verzierungen,  namentlich  an  Wagen,  Geschirren, 
Sporen,  und  wendet  es  auch  zu  Löffeln,  Gabeln  und  Küchen- 
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geräthen  an.  Häufig  werden  die  Gegenstände  mit  einer  sehr 
dünnen  Schicht  von  metallischem  Silber  überzogen  (auf  galva- 
nischem Wege),  wodurch  sie  im  Ansehen  von  Silberwaaren 
nicht  zu  unterscheiden  sind. 


Zink. 

Aequivalent:  Zn  =  32,5. 


552.  Das  Zink  wird  jetzt  zu  sehr* vielen  Zwecken  verwen- 
det; das  käufliche  Zink  ist  übrigens  nicht  ganz  rein,  und  nur 
das  zu  feinen  Platten  ausgewalzte  Metall  nähert  sich  fast  der 
vollkommenen  Keinheit,  weil  schon  die  Gegenwart  geringer 
Verunreinigungen  hinreicht,  die  Dehnbarkeit  des  Zinks  bedeutend 
zu  vermindern  und  es  für  das  Auswalzen  unfähig  zu  machen. 

Das  Zink  schmilzt  bei  etwa  SOO»  C.  und  siedet  bei  1040«  C. ; 
man  kann  es  daher  durch  Destillation  reinigen.  Zu  diesem  Zweck 
bringt  man  käufliches  Zink  in  eine  irdene  Retorte,  stellt  diese 
in  einen  Flammofen  und  taucht  den  Hals  der  Retorte  in  eine 
mit  Wasser  gefüllte  Schüssel  unter,  worin  sich  das  destillirte 
Zink  verdichtet.  Besser  nimmt  man  die  Destillation  des  Zinks 
in  folgendem  Apparat  vor:    Ein  thönerner  Tiegel  Ä  (Fig.  155) 


Fig.  155. 


wird  am  Boden  durchbohrt  und  auf 
einen  gleichfalls  mit  einem  Loch  ver- 
sehenen Stein  B  gestellt.  In  die  bei- 
den entsprechend  weiten  Löcher  wird 
.  eine  Thonröhre  a  b  genau  eingepasst, 
die  oben  bis  an  das  Efide  des  Tiegels 
geht  und  unten  aus  dem  Ofen  heraus- 
ragt. Das  zu  destillirende  Zink  bringt 
man  in  den  Tiegel,  lutirt  den  Deckel 
luftdicht  und  erhitzt  ihn  im  Ofen,  bis 
das  anfangs  geschmolzene  Zink  sich  in 
Dampf  verwandelt.  Der  Dampf  hat 
keinen  anderen  Ausweg  als  dieKöhre, 
in  welcher  er  sich  durch  Abkühlung 
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wieder  verdichtet.  Das  geschmolzene  Metall  fliesst  dann  in 
der  Röhre  herunter  und  wird  in  einer  mit^Wasser  gefüllten 
Schüssel  C  gesammelt.  Man  nennt  dies  eine  Destülatio  per 
.  descensum. 

Durch  Destillation  wird  das  Zink  indessen  nicht  von  aUen 
Metallen  frei  erhalten,  weil  sie  in  so  hoher  Temperatur  statt- 
findet, dass  ein  Theil  der  beigemengten  Metalle  von  den  Zink- 
dämpfen übergerissen  wird. 

Das  Zink  ist  bläulich-weiss  gefärbt  und  zeigt  auf  dem  fri- 
schen Bruch  grosse  glanzende  Erystallblätter.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  es  bruchig,  wird  aber  etwas  über  100^  G.  dehn- 
bar, und  bei  200^  G.  abermals  spröde,  und  zwar  in  so  hohem 
Grade,  dass  es  sich  in  einem  Mörser  pulvern  lässt. 

Die  Unbekanntschaft  mit  diesem  eigenthümlichen  Verhalten 
des  Zinks  hat  der  Anwendung  desselben  in  den  Gewerben  an- 
fangs viele  Schwierigkeiten  bereitet,  und  in  alten  Zeiten  hat 
man  das  Zink  nur  in  seinen  Legirungen  verwendet.  Jetzt  wird 
es  zu  dünnen  Platten  ausgewalzt,  mit  welchen  man  die  Häuser 
deckt,  und  woraus  man  Badewannen  oder  andere  grosse  Gefässe 
verfertigt.  Man  darf  aber  diese  Gefässe  niemals  zur  Aufbewah- 
rung von  Nahrungsmitteln  benutzen,  weil  das  Zink  an  der  Luft 
und  in  Berührung  mit  selbst  schwachen  Säuren  sich  leicht  oxy- 
dirt  und  giftige  Salze  liefert. 

Die  Dichtigkeit  des  Zinks  schwankt  zwischen  7,00  und  7,20, 
je  nachdem  es  geschmolzen  oder  ausgewalzt  ist. 

553.  Das  Zink  ist  sehr  leicht  oxydirbar  und  seine  Ober- 
fläche wird  an  feuchter  Luft  sehr  bald  matt;  die  Oxydation 
findet  aber  nur  auf  der  Oberfläche  statt.  Erhitzt  man  es  an 
der  Luft  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  föngt  es  Feuer  und  ver- 
brennt mit  weisser,  stark  leuchtender  Flamme,  deren  Glanz 
hauptsächlich  dadurch  bewirkt  wird,  dass  der  Zinkdampf  durch 
seine  Vereinigung  mit  Sauerstoff  ein  nicht  flüchtiges  Oxyd  bil- 
det, das  sich  in  der  Flamme  abscheidet  und  zum  Weissglühen 
erhitzt  wird.  Das  Zink  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefel- 
säure und  in  GhlorwasserstofPsäure  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  auf.  Das  reine  Metall  löst  sich  hierbei  schwieriger 
als  wenn  es  mit  anderen  Metallen  verunreinigt  ist.  Das  Zink  * 
zersetzt  in  der  Hitze  den  Wasserdampf  leicht  unter  Entwicke- 
lung von  Wasserstoffgas,  und  bei  fein  zertheiltem  Metall  fangt 
diese  Zersetzung  schon  in  einer  100°  C.  wenig  übersteigenden 
Temperatur  an. 

Das  Zink  löst  sich  auch  in  kochender  Kali-  oder  Natron- 
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lauge  mit  EntwiokeluDg  yon  Wasserstoff  zu  löslichen  Zinkoxyd- 
AlkaliverbinduDgen  auf;  berührt  man  das  Zink  mit  einemStäck 
Eisen»  so  findet  die  Zersetzung  des  Wassers  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  schon  in  der  Kälte  statt.  Es  löst  sich  hierbei  nur 
Zink  auf,  und  das  Eisen  wirkt  nur  dadurch,  dass  es  mit  dem 
Zink  ein  Yolta'sches  Paar  bildet,  in  welchem  letzteres  das  po- 
sitive Element  ausmacht  und  hierdurch  eine  hinreichende  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  erhält,  um  das  Wasser  in  Gegen- 
wart von  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zerlegen. 
Diese  Zersetzung  des  Wassers  in  alkalischen  Flüssigkeiten  findet 
namentlich  bei  den  verzinkten  oder  galvanisirten  Eisenplatten 
leicht  statt.  Auf  der  Wand  des  Gefasses  scheiden  sich  hierbei 
leicht  kleine,  aber  glänzende  Erystalle  von  Zinkoxydhydrat, 
ZnO  +  HO,  ab. 


Verbindung  des  Zin^s  mit  Sauerstoff. 


554.  Es  giebt  nur  ein  Oxyd  des  Zinks,  das  Zinkoxyd, 
Zn  0,  eine  starke  Basis,  welche  in  ihren  Salzen  mit  der  Mag- 
nesia, dem  Eisen-,  Kobalt-  und  Nickeloxydnl  isomorph  ist.  Man 
erhält  das  Zinkoxyd  durch  Erhitzen  des  Metalls  an  der  Lnft, 
bis  dieses  sich  entzündet.  Nimmt  man  das  Erhitzen  in  einem 
schief  strebenden  Tiegel  vor,  so  bekleiden  sich  die  Wände  des 
Tiegels  mit  einer  weissen,  flockigen  Substanz,  und  ein  Theil 
derselben  wird  von  dem  Luftzug  fortgerissen.  Die  alten  Che- 
miker nannten  es  Lana  philosophica. 

.  Man  erhält  das  Zinkoxyd  hierdurch  zuweilen  mit  kleinen 
Antheilen  von  Metall  vermengt,  und  mnss  es  daher  doroh 
Schlämmen  reinigen.  Das  reine  Zinkoxyd  stellt  man  aber  bes- 
ser durch  Glühen  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  oder  basisch 
kohlensaurem  Zinkoxyd  dar,  welches  letztere  beim  Fällen  einer 
Zinklösung  mit  kohlensaurem  Alkali  niedergeschlagen  wird. 
Die  Lösungen  der  Zinkoxydsalze  geben  mit  Kali  einen  weissen 
Niederschlag  von  Zinkoxydhydrat,  welcher  aber  sehr  hartnäckig 
etwas  Eali  zurückhält. 

Das  wasserfreie  Zinkoxyd  ist  weiss,  beim  Erhitzen  wird  es 
gelb,  nimmt  aber  beim  Erkalten  wieder  seine  ursprüngliehe 
Farbe  an. 
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Durch  Vermischen  von  Zinkoxyd  mit  trocknenden  Oelen  erhält 
man  eine  weisse  Oelfarbe,  welche  die  aus  Bleiweiss  bereitete 
Farbe  vollkommen  ersetzen  kann.  Seit  Kurzem  wird  das  Zink - 
weiss  im  Grossen  dargestellt.  Es  hat  vor  dem  Bleiweiss  den 
Vorzug,  dass  es  durch  schwefelwasserstoflfhaltige  Ausdünstungen 
nicht  geschwärzt  wird  und  die  Arbeiter  in  den  Fabriken  nicht 
den  gefährlichen  Krankheiten  aussetzt,  wie  das  Bleiweiss. 


Zinkoxydsalze. 


555.  Die  Zinkoxydsalze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  selbst 
keine  eigenthümliche  Farbe  besitzt.  Ihre  Lösungen  geben  mit 
Kali,  Natron  oder. Ammoniak  Niederschläge,  die  sich  auf  Zusatz 
von  überschüssigem  Alkali  lösen.  Die  Lösungen  der  kohlensauren 
Alkalien  geben,  wie  auch  das  Ferrocyankalium ,  phosphorsaure 
und  arsensaure  Alkalien,,  weisse  Niederschläge.    Schwefelwasser- 

'  Stoff  fällt  die  mit  Säure  versetzten  Lösungen  der  Zinksalze  nicht, 
Schwefelammonium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd. 

556.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd,  Zn  0  .  S  Og,  ist  das  wich- 
tigste Zinksalz;  es  wird  in  den  Laboratorien  durch  Auflösen 
von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krystallisirt  es  mit  7  Aeq.  Krystallwasser, 
wovon  6  leicht  in  einer  100^0.  nur  wenig  übersteigenden  Tem- 
peratur weggehen.  Die  Üry stalle  gehöi*en  zum  rhombischen 
System  und  zeigen  genau  die  Form  des  Bittersalzes.  Es  löst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  seinem  zwei-  bis  dreifachen 
Gewicht  Wasser,  bei  100^  C.  ist  seine  Löslichkeit  unendlich  gross, 
da  es  schon  in  seinem  Krystallwasser  schmilzt. 

Ipi  Grossen  wird  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  durch  Rösten 
der  Blende  {Schwefelzink)  dargestellt,  welches  in  Haufen  vor- 
genommen wird.  Ein  Theil  des  Schwefels  entweicht  hierbei 
als  schweflige  Säure,  aber  ein  grosser  Theil  de^  Schwefelzinks 
verwandelt  sich,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  wird,  in  schwefel- 
saures Zinkoxyd.  Die  geröstete  Masse  wird  mit  Wasser  aus- 
gezogen und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft.    Man 

34* 
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schmilzt  gewöhnlich,  um  es  zum  Transport  geeigneter  zu  machen, 
das  Salz  in  seinem  Krystallwasser  und  giesst  die  Flünigkeit  in 
Formen,  worin  es  in  backstein artigen  Stücken  erstarrt  Man 
wendet  dieses  Salz  unter  dem  Namen  weisser  Vitriol  in 
Kattundruckereien  an. 


Kohlensaures  Zinkoxyd. 

557.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zu  der  Lösung  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  fällt  nicht  eipfach-kohlensaures  Zink- 
oxyd, sondern  ein  basisch-kohlensaures  Zinkoxyd,  2(ZnO.C02) 
+  3  (ZnO.HO),,  nieder.  Das  einfach  -  kohlensaure  Zinkoxyd 
kommt  dagegen  als  edler  Galmei  in  der  Natur  vor,  und  ist 
eines  der  häufigsten  Zinkerze.  Gewöhnlich  kommt  der  Galmei 
in  derben  Massen  vor,  seltener  findet  er  sich  in  Rhomboedem, 
ähnlich  dem  Kalkspath,  und  erhält  alsdann  den  Namen  Zink- 
spath. 

Kieselsaures  Zinkoxyd. 

558.  Das  rhombisch  krystallisirte  Kieselzinkerz  (auch*  ( 
Galmei  genannt),  2ZnO  .  SiOg  -f'  ^m  '^^^  neben  Zinkspath 

zur  Darstellung  des  Zinks  angewendet 


Verbindung  von  Zink  mit  Schwefel. 


559.  Beim  Erhitzen  von  Zinkfeile  mit  Schwefelblumen  ent- 
steht Schwefelzink ,  aber  es  ist  schwer ,  auf  diese  .Weise  alles 
Zink  in  Schwefelzink  überzuführen.  Man  erreicht  besser  den 
Zweck,  wenn  man  ein  sehr  inniges  Gemenge  von  Zinkoxyd 
und  Schwefelblumen  erhitzt,  wobei  der  Sauerstoff  sich  mit 
Schwefel  zu  schwefliger  Säure  vereinigt  und  Schwefel  zink, 
ZnS,  als  gelblich-weisses  Pulver  hinterbleibt.  Das  Schwefel- 
zink kommt  in  der  Natur  sehr  häufig  vor;  es  ist  ein  gelblich- 
braunes,  durchscheinendes,  in  regulären  Octaedem  krystalli- 
sirtes  Mineral,  welches  die  Mineralogen  Blende  nennen. 
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Verbindung  von  Zink  und  Chlor. 


560.  Das  Zink  wird  von  gasförmigem  Chlor  leicht  ange- 
griffen und  in  einen  weissen,  butterartigen,  leicht  schmelzbaren 
Körper  verwandelt,  der  bei  der  Rothglühhitze  destillirt.  Dieses 
Ghlorzink,  ZnCl,  erhält  man  auch  durch  Behandlung  von 
Zink  mit  Ghlorwasserstoffsäure  in  Lösung;  beim  Abdampfen 
und  Erkalten  gesteht  dann  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallini- 
sehen  Masse.  Das  Ghlorzink  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
selbst  zerfiiesslich,  und  löst  sich  auch  in  Alkohol  reichlich  auf. 
Dampft  man  eine  wässerige  Lösung  von  Ghlorzink  kochend  ein, 
so  steigt  der  Siedepunkt  fortwährend  bis  250^  G.,  bei  welcher 
Temperatur  das  Ghlorzink  wasserfrei,  aber  flüssig  ist.  Man 
kann  es  hierauf  bis  400^  G.  erhitzen,  ohne  dass  viel  verdampft, 
und  man  benutzt  diese  Eigenschaft  des  Ghlorzinks  häufig,  um 
Körper  in  einer  Flüssigkeit  auf  eine  hohe,  aber  bestimmte  Tem- 
peratur zu  erhitzen.  Man  wendet  daher  das  Ghlorzinkbad 
in  vielen  Fällen  statt  des  Oelbades  an.  Das  Ghlorzink  siedet 
bei  7000  bis  750^  C. 

Das  Ghlorzink  wird  ferner  zur  Gonservirung  anatomischer 
Präparate  angewendet. 


Metallurgie  des  Zinks. 


561.  Zur  Gewinnung  des  Zinks  im  Grossen  wird  haupt- 
sächlich der  edle  Galmei  (557),  sowie  Kieselzinkerz  und  auch 
wohl  Blende  angewendet. 

Die  Theorie  der  metallurgischen  Behandlung  des  Galmeis 
ist  sehr  einfach.  Man  glüht  denselben  zuerst,  wodurch  er  die 
Kohlensäure  verliert  und  mürbe  wird,  pulvert  ihn  hierauf  in 
verticalen  Mühlen,  und  vermischt  das  Pulver  in  thönemen  De- 
stillirgefassen  mit  Kohle.  Diese  Gefasse  haben  sehr  verschie- 
dene Formen;  sie  werden  in  Flammöfen  zum  Weissglühen  er- 
hitzt, wobei  das  Zinkoxyd  durch  die  Kohlen  reducirt  wird  und 
Kohlenoxyd  und  Zink,  beide  gasförmig,  entweichen.    Das  me- 
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tallische  Zink  verdichtet  sich  in  den  Vorlagen;   man  schmilzt 
es  um  und  giesst  es  in  dicke  Platten  aus. 

In  Fig.  156  und  157  ist  ein  belgischer  Zinkofen  dargestellt. 
Er  besteht  aus  vier  Abtheilungen,  die  einen  gemeinschaftlichen 


Fig.  156. 


Fig.  157. 


Schornstein  haben.  Als  Retorte  dienen  die  schwachgeneigten 
Thonröhren^  die  am  hinteren  Ende  geschlossen  sind,  während 
in  das  offene  zweite  Ende  ein  kegelförmiges,  gusseisernes  Bohr 
gesteckt  wird,  das  als  Vorlage  dient.  Eine  engere  konische 
Röhre  von  Eisenblech  wird,  sobald  das  Zink  sich  zu  verflüch- 
tigen anfangt,  an  diese  Vorlage  geschoben.  Hat  sich  eine 
genügende  Menge  von  Zink  in  den  Vorlagen  gesammelt,  so 
nimmt  man  den  äusseren  Verstoss  ab,  und  lässt  das  in  der 
Vorlage  gesammelte  Zink  ausfliessen. 


Kadmium.  541 

Um  das  Zink  aus  der  Blende  darzustellen^  muss  diese  mög* 
liehst  vollständig  geröstet  werden;  es  geht  hierbei  ein  grosser 
Theil  des  Schwefels  als  schweflige  Säure  weg,  aber  ein  Theil 
bleibt  als  Schwefelsäure  mit  dem  rückständigen  Zinkoxyd  ver- 
bunden, so  dasB  das  geröstete  Erz  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd 
und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  ist.  Dasselbe  wird  wie  der  Gal- 
mei  in  Destillirgefässen  mit  Kohle  geglüht. 

Die  ausgedehntesten  Lager  von  Zinkerzen  kommen  in  Bel- 
gien, in  der  Nähe  von  Aachen,  in  Schlesien  und  in  England  vor. 


Kadmium. 

Aequivalent:  Cd  =  56,0. 


562.  Das  Kadmium*)  ist  ein  noch  flüchtigeres  Metall  als 
das  Zink;  es  destillirt  schon  in  der  Rothglühhitze  über,  so  dass 
man  die  Destillation  in  schwer  schmelzbaren  Glasretorten  vor- 
nehmen kann.  Zur  Darstellung  von  reinem  Kadmium  erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  Kadmiumoxyd  oder  kohlensaurem  Kad- 
miumoxyd mit  Kohle  in  einer  Retorte;  das  Kadmium  verdampft 
und  verdichtet  sich  in  dem  Hals  der  Retorte  zu  Tropfen,  welche 
häufig  krystallinisch  erstarren.  Es  krystallisirt  in  Formen  des 
regelmässigen  Systems. 

Das  Kadmium  ist  weiss,  etwas  grauer  als  Zinn ;  es  ist  ziem- 
lich bedeutend  dehnbar,  lässt  sich  zu  dünnen  Platten  auswalzen 
und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  Sein  specif.  Gewicht  be- 
trägt 8,7,  es  schmilzt  bei  315®  C.  Es  siedet  bei  860®  C. ;  seine 
Dampfdichte  wurde  zu  3,94  bestimmt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oxydirt  sich  das  Kadmium  nicht  merklich,  aber  beim 
Erhitzen  entzündet  sich  der  Dampf  desselben  und  verbrennt  mit 
grossem  Glanz.  Chlorwasserstoösäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure lösen  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf. 

563.  Das  Kadmium  kommt  in  der  Natur  als  Schwefelkad- 
mium und  als  kohlensaures  Salz,  in  geringer  Menge  dem  Gal- 
mei  beigemengt,  vor,  namentlich  enthält  der  schlesische  Galmei 
stets  etwas  Kadmium.     Bei  der  Gewinnung   des  Zinks  aus  die- 


*)  DasKadmiiim  wurd«  1Ö18  von  Hermann  undStromei^r 
entdeckt. 
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sem  Galmei  wird  gleichzeitig:  das  Kadmium  reducirt,  und  weil 
es  flüchtiger  als  Zink  ist,  destillirt  es  zuerst  über  und  verbrennt 
an  der  Luft  mit  den  ersten  frei  werdenden  Antheilen  von  Zink. 
Es  bilden  sich  hierbei  mehr  oder  weniger  braun  gefärbte 
Flocken,  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd  und  5 'bis -6  Proc.  Kad- 
miumoxyd, woraus  man  das  Kadmium  darstellt. 


Verbindung  des  Kadmiums  mit  Sauerstoff. 


564.  Das  einzige  Oxyd  des  Kadmiums,  welches  man  kennt, 
stellt  man  durch  Erhitzen  von  Kadmium  an  der  Luft  oder 
durch  Auflösen  des  Metalls  in  Salpetersäure  und  Glühen  des 
hierdurch  erhaltenen  salpetersauren  Salzes  dar.  Das  Kadmium  - 
oxyd, CdO,  ist  ein  braunes  Pulver,  wdlches  die  höchsten  Tem- 
peraturen verträgt,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  verflüchti- 
gen. Es  besitzt  grosse  Verwandtschaft  zu  den  Säuren  und 
bildet  mit  ihnen  farblose  Salze,  wenn  die  Säure  selbst  keine 
eigenthümliche  Farbe  besitzt.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines 
Kadmiumoxydsalzes  Kalilauge,  so  schlägt  sich  weisses  Kadmium- 
oxydhydrat nieder. 


Kadmiumoxydsalze. 


565.  Die  Salze  des  Kadmiumoxyds  sind  farblos  und  kry- 
stallisiren  meist  leicht.  Fixe  Alkalien  fällen  aus  den  Lösungen 
derselben  gallertartiges  Kadmiumoxydhydrat,  das  in  überschüs- 
siger Kalilauge  unlöslich  ist.  Ammoniak  fällt  sie  ebenso,  aber 
der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  leicht 
auf.  Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  weissen  Niederschlag 
von  einfach-kohlensaurem  Kadmiumoxyd,  CdO  .  CO2;  derselbe 
löst  sich  in  überschüssigem  Alkali  oder  überschüssigem  kohlen- 
sauren Ammoniak  nicht  auf.  Schwefelwasserstoff  fallt  aus  den 
mit  ziemlich  viel  Säure  versetzten  Lösungen  der  Kadmiumsalze 
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einen  schön  gelben  Niederschlag;  Schwefelammonium  bewirkt 
dieselbe  FäDung,  ohne  dass  sich  dieselbe  in  überschüssigem 
Schwefelammonium  wieder  auflöst.  Taucht  man  ein  Zinkblech 
in  eine  Kadmiumoxydlösung,  so  scheidet  sich  das  Kadmium  in 
Gestalt  krystallinischer  Blättchen  aus. 

Das  schwefelsaure  Kadmiumoxyd,  CdO  .  SO3,  ent- 
halt 3  Aeq.  &ystallwaBser.  Es  bildet  farblose,  monoHinome- 
trische  Krystalle, 

Schwefelkadmium:  CdS. 

566.  Das  Schwefelkadmium  konamt  in  der  Natur  als  sehr 
seltenes  Mineral  (Greenockit  genannt)  vor.  Künstlich  stellt 
man  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  Lösung  ejnes  Kadmiumsalzes  dar.  Der  hierbei  entste- 
hende, schön  gelb  gefärbte  Niederschlag  wird  als  Malerfarbe 
angewendet.  Das  Schwefelkadmium  kann  auch  auf  trocknem 
Wege  durch  Erhitzen  von  Kadmium  und  Schwefel  dargestellt 
werden.  Es  wird  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
angegriffen,  löst  sich  aber  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Säure  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf. 


Indium. 

Aequivalent:  In  =  36,8. 


567.  Das  Indium*)  ist  ein  seltener  und  geringfügiger  Be- 
ßtandtheil  einiger  Erze;  man  hat  es  namentlich  in  einigen  Zink- 
erzen (Blende)  gefunden. 

Es  ist  von  weisser,  silberähnlicher  Farbe,  weich  und  dehn- 
bar, von  7,1  bis  7,2  specif.  Gewicht.  Es  schmilzt  leicht  beim 
Erhitzen  vor  dem  Löthrohr  und  färbt  die  Flamme  dabei  blau. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  nicht.  In  Salzsäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung. 

Das  Indiumoxyd,   InO,  ist   blass   strohgelb,   wird  aber 

*)  Es  wurde  1863  von  Reich  und  Richter  entdeckt. 
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beim  Erhitzen  braun ;  es  wird  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle 
beim  Glühen  leicht  reducirt.  Das  Oxydhydrat,  welches  dorch 
Kali  oder  Ammoniak  aus  den  Lösungen  des  Indiums  gefallt 
wird,  ist  weiss.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  stark  saure 
Lösungen  des  Indiums  nicht  gefällt;  aus  der  Lösung  in  Essig- 
säure fällt Schwefelw asserstoff  dunkelgelbes  Schwefelindium, 
InS.  Das  Chlorid,  InCl,  ist  weiss,  und  subÜmirt  leicht  beim 
Erhitzen. 

Das  Metall  und  seine  Verbindungen  färben  die  Gasflamme 
blau;  im  Spektroskop  betrachtet,  erscheinen  zwei  helle  Linien; 
die  eine  ist  blau  gefärbt,  die  zweite  schwächere  violett. 


Kupfer. 

Aequivalent:  Cu  =  31,7. 


568.  Das  Kupfer  war  schon  im  grauen  Alterthume  bekannt. 
Es  kommt  zuweilen  gediegen  in  der  Natur  vor,  häufiger  aber 
in  Verbindung  mit  Metalloiden,  wie  mit  Sauerstoff,  Schwefel, 
Arsen.  Auch  finden  sich  einige  Kupfersalze  in  der  Natur,  na- 
mentlich kohlensaure  Salze. 

Manche  käufliche  Kupfersorten  sind  fast  ganz  rein;  das 
russische  Kupfer  enthält  nur  geringe  Spuren  von  Eisen.  Das 
gediegene  Kupfer  findet  man  zuweilen  in  kleinen  regulären 
Octaedern  krystallisirt ;  man  erhält  dieselben  auch  beim  lang- 
samen Niederschlagen  des  Kupfers  aus  seinen  Lösungen  auf 
galvanischem  Wege.  Chemisch  reines  Kupfer  stellt  man  durch 
Reduction  des  reinen  glühenden  Kupferoxyds  im  Wasserstoff- 
strom  dar.  Diese  Reduction  findet  sphon  unterhalb  der  Glüh- 
hitze statt,  das  Metall  wird  hierbei  als  rothes  Pulver  erhalten, 
welches  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt. 

Das  Kupfer  besitzt  eine  charakteristische  rothe  Farbe;  in 
sehr  dünnen  Blättchen  ist  es  mit  grüner  Farbe  durchsichtig. 
Diese  dünnen  Blättchen  erhält  man  bei  der  Reduction  von 
Kupferoxyd  oder  besser  von  Chlorkupfer  in  einer  Glasröhre 
durch  Wasserstoffgas,  wobei  an  manchen  Theilen  der  Röhre 
sich  eine  sehr  dünne  Schicht  von  metallischem  Kupfer  absetzt, 
welche  in  reflectirtem  Licht  roth,  in  durchfallendem  Licht  grün 
gefärbt  erscheint. 
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Bas  Kupfer  ist  sehr  dehnbar;  es  lasst  sich  zu  dünnen  Blatt- 
chen ausschlagen  und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  Es 
hat  eine  grosse  Festigkeit,  denn  ein  2  Millimeter  dicker  Eupfer- 
draht  bricht  erst  unter  einer  Belastung  von  140  Kilogram- 
men. Die  Dichtigkeit  des  Kupfers  schwankt,  je  nach  der  Be- 
handlung desselben,  zwischen  8,78  und  8,96.  Beim  Reiben 
nimmt  es  einen  eigenthümlich  unangenehmen  Geruch  an;  auch 
besitzt  es  einen  besonderen  Geschmack.  Es  schmilzt  in  der 
Weissglühhitze  (bei  etwa  1000^0.)  und  giebt  in  der  stärksten 
Weissglühhitze  merkliche  Dämpfe,  welche  an  der  Luft  mit  grü- 
ner Flamme  yerbrennen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  sich  das  Kupfer  an 
trockner  Luft  nicht;  aber  an  feuchter  Luft,  besonders  bei  Qe* 
genwart  saurer  Dämpfe,  überzieht  es  sich  mit  einer  grünen, 
gewöhnlich  Grünspan  genannten  Haut  (basisch-kohlensaures 
Kupferoxyd).  Benetzt  man  eine  Kupferplatte  mit  einer  Säure 
und  setzt  sie  hierauf  der  Luft  aus,  so  verbindet  sich  der  Sauer* 
Stoff  mit  dem  Kupfer  und  bildet  zuerst  ein  neutrales  Salz,  wel- 
ches sich  nach  einiger  Zeit  in  ein  basisches  Salz  verwandelt. 
Ein  Kupferblech  oxydirt*  sich  auch,  wenn  es  mit  Ammoniak 
benetzt  ist,  an  der  Luft.  Verdünnte  Kochsalzlösungen  greifen 
das  Kupfer  rasch  an,  concentrirte  weniger  schnell.  Das  Kupfer 
zersetzt  das  Wasser  in  starker  Weissglühhitze  und  macht  Was- 
serstoff frei.  Concentrirte  Ghlorwasserstoffsäure  löst  feinzer- 
theiltes  Kupfer  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf;  das 
dichte  Kupfer  wird  aber  von  Chlorwasserstoffsäure  kaum  an- 
gegriffen. Kupfer  zersetzt  das  Wasser  bei  Gegenwart  starker 
Säuren  nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Entwicke- 
limg  von  schwefliger  Säure  auf.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit 
schon  in  der  Kälte  in  Salpetersäure  auf,  selbst  wenn  diese  sehr 
verdünnt  ist. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Sauerstoff. 


569.    Genauer  kennt  man  nur  zwei  Sauerstoffverbindungen 
des  Kupfers: 

1)  das  Kupferoxydul,  CuaO,  und 

2)  das  Kupferoxyd,  CuO; 
Begnault-Streoker't  Chemie.  35 
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doch  giebt  es  noch  eine^niedere  als  Kupfer- Quadrantoxyd, 
Chi4  0,  bezeichnete  und  höhere  Oxydationsstufen  desselben,  de- 
ren Zusammensetzung  man  noch  nicht  kennt. 

Das  Kupferoxydul  und  das  Kupferoxyd  sind  beide  starke 
Basen,  welche  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirbare  Salze 
liefern. 

570.  Kupferoxydul:  CuaO.  Das  Kupferoxydul  kommt 
in  der  Natur  vor,  und  bildet  bald  schön  rothgefärbte  Kry- 
stalle  des  regulären  Systems ,  bald  glasartige  Massen.  Die 
Mineralogen  nennen  es  Rothkupfererz.  Man  kann  das 
Kupferoxydul  auf  verschiedene  Weise  darstellen:  1)  Durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Aeq.  Kupferoxyd,  CuO,  mit 
1  Aeq.  feinzertheiltem  Kupfer.  Man  glüht  die  Mischung  in 
einem  hessischen  Tiegel  und  erhält  bei  starker  Hitze  eine  zu- 
sammengesinterte Masse.  2)  Durch  Erhitzen  von  Halbchlor- 
kupfer, Cu2  Cl,  mit  kohlensaurem  Natron.  Auch  hierbei  schmilzt 
man  in  einem  Tiegel  und  behandelt  die  Masse  mit  Wasser, 
worin  das  Chlornatrium  sich  löst,  das  Kupferoxydul  als  tief- 
rothes  krystallinisches  Pulver  hinterbleibt.  3)  Durch  Zusatz  von 
Kali  und  Zuckerlösung  zu  der  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes, 
z.  B.  zu  Kupfervitriol,  und  Erhitzen  der  klaren  Lösung.  Das 
Kupferoxydul  scheidet  sich  hierbei  in  kleinen,  lebhaft  rothen 
Krystallen  aus. 

Kupferoxydulhydrat  stellt  man  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Halb-Chlorkupfer  mit  Kalilauge  dar,  wobei  ein  gelbes  Pul- 
ver sich  abscheidet,  welches  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum  besitzt  es  die 
Formel  ^CugO-l-HO.  Das  Kupferoxydulhydrat  löst  sich  in 
Ammoniak  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  welche  schnell 
aus  der  Luft  Sauerstoff  anzieht  und  sich  schön  blau  färbt. 

Das  Kupferoxydul  ertheilt  Glasflüssen,  beim  Zusammen- 
schmelzen beider,  eine  schöne  rothe  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirten  Säuren  zersetzt  es  sich  meistens  in  Kupferoxyd, 
welches  sich  löst,  und  in  niederfallendes  Kupfer. 

571.  Kupferoxyd:  CuO.  Das  Kupfer  überzieht  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  gewöhnlich  zuerst  auf  der  Ober-« 
fläche  mit  Kupfer  oxydul,  und  dieses  verwandelt  sich  später  in 
schwarzes  Kupferoxyd.  Man  stellt  häufig  das  Kupferoxyd  durch , 
Glühen  von  Kupferdrehspänen  an  der  Luft  dar.  Leichter  erhält 
man  es  aber  durch  Zersetzung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd 
beim  Glühen;  so  dargestellt,  bildet  es  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  begierig  Wasserdampf  aus  der  Luft  anzieht. 
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GiesBt  man  Kalilauge  in  die  Lösung  eines  Kupferoxydsal- 
zes, so  entsteht  ein  blaugrauer  Niederschlag  von  Kupferoxyd- 
hydrat, welches  sein  Wasser  leicht  verliert.  Schon  beim  Er- 
hitzen des  Niederschlags  mit  der  Flüssigkeit,  woraus  er  sich 
abgeschieden  hat,  verwandelt  er  sich  in  ein  schwarzes  Pulver 
von  Kupferoxyd.  Das  Kupferoxydhydrat  löst  sich  in  Ammoniak 
zu  einer  tief  blau  gefärbten  Flüssigkeit  auf. 


Kupferoxydulsalze. 


572.  Mau  stellt  die  Kupferoxydülsalze  meistens  durch  Auf- 
lösen von  Kupferoxydul  in  Säuren  dar,  wobei  man  zu  beachten 
hat,  dass  im  cbncentrirten  Zustande  starke  Säuren  das  Kupfer- 
oxydul unter  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  in  Kupfer- 
oxyd verwandeln,  welches  sich  in  der  gäure  löst. 

Die  löslichen  Kupferoxydulsalze  geben  farblose  Lösungen, 
welche  durch  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  gefällt  werden. 
Ammoniak  giebt  anfangs  denselben  Niederschlag,  aber  ein 
üeberschuss  davon  löst  ihn  wieder  zu  einer  farblosen,  an  der 
Luft  schnell  sich  blau  färbenden  Flüssigkeit  auf.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff, werden  diese  Salze  schwarz  gefärbt;  diese  Re- 
actionen  lassen  sich  leicht  am  Halb-Chlorkupfer  nachweisen. 


Kupferoxydsalze. 


573.  Man  stelJt  die  Kupferoxydsalze  durch  Auflosen  von 
Kupferoxyd,  besser  noch  von  Kupferöxydhydrat  oder  kohlen- 
saurem Kupferoxyd  in  Säuren  dar;  sie  sind  in  wasserhaltigem 
Zustande  blau  oder  grün  gefärbt,  wasserfrei  aber  schmutzig 
weiss,  im  Fall  die  Säure  selbst  keine  eigenthümliche  Farbe  be- 
sitzt. Die  Lösungen  dieser  Salze  sind  ebenfalls  blau  oder  grün 
und  zeigen  folgende  Reactionen : 

Kali-   oder   Natronlauge   giebt    einen    graublauen    Nieder- 
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schlag  von  Kupferoxydhydrat,  welcher  beim  I^ochen  der  Flüs- 
sigkeit schwarz  oder  braunschwarz  wird.  Derselbe  verschwin- 
det auf  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Kali  nicht,  und  nur 
in  sehr  concentrirter  Kalilauge  löst  sich  ein  wenig  davon  un- 
ter blauer  Färbung  der  Flüssigkeit  auf.  Enthält  die  Kupfer- 
lösung gleichzeitig  organische  Stoffe,  wie  Weinsäure  oder  Zucker, 
so  entsteht-  beim  Zusatz  von  überschüssiger  Kalilauge  eine  tief- 
blaue Flüssigkeit. 

Ammoniak  bewirkt  einen  grünlichen  Niederschlag,  der  sich 
in  überschüssigem  Ammoniak  leicht  mit  tiefblauer  Farbe  löst, 
wobei  ein  lösliches  Doppelsalz  von  Kupferoxyd  und  Ammoniak 
entsteht.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Kali  Kupferoxydhydrat 
geföUt. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben  schwarze, 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  unlösliche  Niederschläge. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Kupferoxyd- 
salze einen  braunrothen  Niederschlag,  der  in  sehr  verdünnter 
Lösung  eine  Purpurfarbe  annimmt.  Diese  Reaction  ist  sehr 
empfindlich,  und  gestattet  die  Nachweisung ,  der  geringsten 
Menge  von  Kupferoxyd  in  einer  Lösung. 

Eisen  und  Zink  fällen  metallisches  Kupfer  als  braunes  Pul- 
ver, das  unter  dem  Polirstahl  den  Metallglanz  und  die  gewöhn- 
liche Farbe  des  Kupfers  annimmt.  ^ 

Das  Kupferoxyd  färbt  Borax  oder  andere  Glasflüsse  bläu- 
lichgrün; erhitzt  man  das  Glas  aber  in  der  Bedudionsflamme 
des  Löthrohrs,  so  filrbt  es  sich  braunroth,  indem  das  Kupfer- 
oxyd in  Kupferoxydul  übergeht. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd. 

574.  Dieses  Salz  kommt  unter  dem  Namen  Kupfer- 
vitriol im  Handel  vor;  gewöhnlich  enthält  es  mehr  oder  we- 
niger viel  schwefelsaures  Eisenoxydul.  Li  reinem  Zustande 
erhält  man  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  durch  Auflösen  einer 
guten  Kupfersorte  in  kochender  Schwefelsäure,  welche  mit  ih- 
rem halben  Gewicht  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Das  Kupfer 
löst  sich  unter  Entwickel^ng  von  schwefliger  Säure  auf;  man 
verdampft  zur  Trockne  un^  setzt  zuletzt  einige  Tropfen  concen- 
trirter Salpetersäure  zu,  durch  welche  das  Eisen  in  Eisenoxyd 
übergefahrt  wird.  Beim  Wiederauflösen  in  Wasser  bleibt  das 
meiste  Eisen  als  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  zurück ;  kocht 
man  ferner  die  Lösung  mit  ein  wenig  Kupferoxydhydrat  oder 
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kohlensaurem  Knpferoxyd,  so  'werden  die  leissten  Spuren  von 
Eisenoxyd  gefällt,  und  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  reines 
schwefelsaures  Eupferoxyd. 

Das  schwefelsaure  Eupferoxyd  löst  sich  in  4  Thln.  kaltem 
und  in  2  Thln.  kochendem  Wasser  auf.  Es  krystallisirt  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  in  schön  blauen  trikünometrischen 
Ery  stallen  von  der  Zusammensetzung:  GuO.SOs  *-|-  5  HO. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  schwefelsaure  Eupferoxyd  leicht 
4  Aeq.  Erystallwasser,  aber  das  fünfte  wird  mit  grösserer  Ejraft 
zurückgehalten.  In  sehr  starker  Hitze  wird  es  vollständig  in 
zurückbleibendes  Eupferoxyd  und  entweichende  schweflige  Saure 
und  Sauerstoff  zersetzt. 

Der  Eupfervitriol  wird  in  den  Fabriken  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt;  eine  gewisse  Menge  davon  wird  in  den 
Eupferhütten  gewonnen,  indem  die  Eupfererze  geröstet  und 
hierauf  mit  W^asser  befeuchtet  werden,  wobei  schwefelsaures 
Eupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  sich  lösen.  Diese 
beiden  Salze  werden  durch  Erystallisation  getrennt,  aber  der 
so  gewonnene  Eupfervitriol  enthalt  immer  viel  schwefelsaures 
Eisenoxydul. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eupferoxyd  mit  Ammoniak,  so  färbt  sie  sich  dunkelblau,  und 
scheidet  beim  Stehen  grosse  dunkelblaue  Krystalle  aus.  Auch 
aus  einer  verdünnteren  Lösung  von  Eupfervitriol,  die  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt  wurde,  erhält  man  diesel- 
ben Erystalle  auf  Zusatz  von  Weingeist,  um  grössere  Erystalle 
darzustellen,  bringt  man  die  dunkelblaue  Lösung  in  ein  hohes 
Cy linderglas  und  lässt.  mittelst  eines  Glasstabes  langsam  den 
Weingeist  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  fliessen,  so  dass 
zwei  Schichten  entstehen,  die  sich  in  der  Ruhe  allmälig  mi- 
schen. Das  schwefelsaure  Eupferoxyd-Ammoniak  hat 
die  Formel  CuO  .  SO3  -f-  HO  -|-  2NH8.  Beim  Erhitzen  auf 
150^0.  verliert  es  Wasser  und  Ammoniak,  während  ein  apfel- 
grünes Pulver  hinterbleibt  von  der  Formel  CuO  .  SO3  -}-  NH3. 
Man  kann  dasselbe  als  schwefelsaures  Cuprammonium- 
oxyd  betrachten,  NHgCuO  .  SOg,  d.  h.  als  schwefelsaures  Am- 
moniumoxyd, worin  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  durch 
1  Aeq.  Eupfer  ersetzt  ist. 

Salpetersaures  Eupferoxyd:  CuO  .  NO5. 
575.    Dieses  Salz   wird  durch  Auflösen  von  Eupfer  in  ver- 
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dünnter  Salpetersäure  dargestellt.  Die  Lösung  scheidet  beim 
Verdampfen  schön  blau  gefärbte  Krystalle*  ab,  welche  je  nach 
der  Temperatur,  in  welcher  sie  sich  bildeten,  3  oder  6  Aeq. 
Wasser  enthalten.  Das  salpetersaure  Kupferoxyd  wird  in  der 
Färberei  angewendet. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd zuerst  unter  Verlust  von  Salpetersäure  in  grünes  basisch 
salpetersaures  Kupferoxyd,  4CuO  .  NOg,  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  vollständig  mit  Hinterlassung  von  schwar- 
zem Oxyd. 


Kohlensaures  Kupferoxyd. 

576.  Criesst  man  in  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali,  so  entsteht  ein 
gallertartiger,  hellblauer  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit 
sich  in  ein  grünes  Pulver  verwandelt.  Die  Zusammensetzung 
des  grünen  Niederschlags  muss  durch  die  Formel  2CuO  .  CO2 
-(-HO  dargestellt  werden;  der  blaue  gallertartige  Niederschlag 
scheint  nur  durch  einen  grösseren  Wassergehalt  von  ihm  ver- 
schieden zu  sein.  Der  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Ko- 
chen mit  der  Flüssigkeit  in  ein  schwarzbraunes  Pulver.  Das 
grüne  kohlensaure  Kupferoxyd  wird  in  der  Oelmalerei  unter 
dem  Namen  Mineralgrün  angewendet. 

In  der  Natur  kommt  dieselbe  Verbindung  in  Gestalt  grü- 
ner, häufig  sehr  dichter  und  ausgedehnter  Massen  vor;  die 
Mineralogen  nennen  sie  Malachit.  Der  Malachit  findet  sich 
in  Sibirien  in  so  grosser  Menge,  dass  er  als  Kupfererz  verwen- 
det wird.  Aus  den  schönsten  Stücken  verfertigt  man  Vasen, 
Säulenschafte,  Tische  und  andere  sehr  kostbare  Gegenstände. 

Es  kommt  noch  ein  anderes  wasserhaltiges  kohlensaures 
Kupferoxyd  in  schön  blauen  monoklinometrischen  Krystallen 
in  der  Natur  vor,  welches  nach  der  Formel  3CuO  .  2CO2  -|- 
HO  oder  2(CuO  .  CO2)  -|-  CuO  .  HO  zusammengesetzt  ist. 
Das  Mineral  führt  den  Namen  Kupferlasur.  '  Es  wird  fein 
gepulvert,  wodurch  es  eine  hellblaue  Farbe  annimmt,  als  Berg - 
blau  in  den  Handel  gebracht  und  namentlich  zu  der  Darstel- 
lung gefärbter  Papiere  verwendet.  Künstlich  lässt  es  sich  dar- 
stellen, indem  salpetersaures  Kupferoxyd,  Kreide  und  wenig 
Wasser  in  zugeschmobsenen  Glasröhren  allmälig  auf  einander 
einwirken. 
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Arsenigsaures  Kupferoxyd. 

577.  Das  arsenigsaure  Kupferoxyd  wird  in  der  Oelmalerei 
unter  dem  Namen  Scheel'scheg  Grün  verwendet.  Um  es  dar- 
zustellen^  löst  man  3  Kilogramm  kohlensaures  Kali  und  1  Kilo- 
gramm arsenige  Säure  in  14  Liter  Wasser  auf,  und  giesst  diese 
Flüssigkeit  allmälig  in  eine  kochend  heisse  Lösung  von  3  Kilo- 
gramm schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  40  Liter  Wasser,  weicht 
dabei  fortwährend  umgerührt  werden  muss.  Man  kann  ver- 
schiedene Abstufungen  in  der  Farbe  erhalten,  wenn  man  die 
Menge  der  arsenigen  Säure  etwas  verändert.  Die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  ist  wechselnd. 


Verbiudungen  des  Kupfers  mit  Schwefel. 


578.  Das  Kupfer  verbrennt  unter  lebhaftem  Erglühen  im 
Schwefeldampf  zu  Halb -Schwefelkupfer,  CU2S,  einer  dem 
Kupferoxydul,  Cu2  0,  entsprechenden  Verbindung.  Diese  Ver- 
bindung schmilzt  leichter  als  das  metallische  Kupfer  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch ;  in  den  Kupferöfen  findet 
man  sie  zuweilen  in  regulären  Octaedern  krystallisirt.  Man 
stellt  diese  Verbindung  in  den  Lal)oratorien  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  3  Thln.  Schwefel  und  8  Thln.  Kupferdreh- 
spänen dar,  doch  muss  man  die  Masse  nach  dem  Schmelzen 
pulvern  und  abermals  mit  Schwefel  erhitzen.  Das  Halb-Schwefei- 
kupfer  kommt  in  der  Natur  zuweilen  in  schönen  rhombischen 
Krystallen  als  Kupferglanz  vor,  und  ist  so  weich,  dass  es 
sich  mit  dem  Messer  schneiden  lässt. 

Das  dem  Kupferoxyd  entsprechende  Einfach-Schwefel- 
kupfer,  CuS,  kann  nur  auf  nassem  Wege,  durch  Zersejtzung 
eines  Kupferoxydsalzes  mit  .Schwefelwasserstoff,  dargestellt  wer- 
den. Man  erhält  hierbei  ein  schwarzes,  an  der  Luft  schnell  sich 
yeranderndes  Pulver,  welches  bei  den  Analysen  mit  schwefel- 
wasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden  muss.  Beim 
Erhitzen  verliert  es  leicht  die  Halfle  seines  Schwefels  und  geht 
in  Halb-Schwefelkupfer  über* 
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In  der  Natur  kommt  das  Halb-Schwefelkupfer,  GusS,  auch 
mit  verschiedenen  Mengen  von  Schwefeleisen,  Fe^Ss,  verban- 
den vor,  und  fahrt  je  nach  seinen  äusseren  Eigenschaften,  die 
wieder  von  der  Zusammensetzung  abhängen,  die  Namen  Kupfer- 
kies oder  Buntkupfererz.  Dies  sind  insofern  sehr  wichtige 
Kupfererze,  als  sie  häufig  vorkommen,  und  aus  ihnen  die  grösste 
Menge  des  Kupfers  gewonnen  wird. 

Der  messinggelbe  Kupferkies  krystallisirt  gewöhnlich  in 
quadratischen  Tetraedern,  und  ist  nach  der  Formel  Gu^S  -|- 
Fe2S3  zusammengesetzt.  Das  tombackfarbige  Buntkupfererz 
krystallisirt  im  regulären  System;  man  giebt  ihm  die  Formel 
SCugS  +  FeaSg. 

Man  kennt  einige  Verbindungen  von  Schwefelkupfer  mit 
Kupferoxyd  (Oxysulfdrete).  Fällt  man  eine  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Kupferoxydsalzen  durch  Schwe- 
felnatrium bei  75®  bis  780C.,  so  besteht  der  schwarze  Nieder- 
schlag aus  5CuS-|-GuO;  bei  der  Behandlung  von  metallischem 
Kupfer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  hinterbleibt  ein  schwar- 
zes Pulver  von  der  Zusammensetzung  CuS  -f-  GuO. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  Chlor  und  Jod. 


579.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Chlor; 
die  eine,  das  Halb-Ghlorkupfer,  Gu^Gl  (Kupferchlorür),  ent- 
spricht dem  Kupfer oxydul ;  die  zweite,  das  Einfach-Ghlor- 
kupfer,  GuGl  (Küpferchlorid),  entspridit  dem  Kupferoxyd. 

Das  Halb-Ghlorkupfer,  GU2GI,  stellt  man  durch  Kochen 
einer  Lösung  von  Einfach-Ghlorkupfer  mit  feinzertheiltem  me- 
tallischen Kupfer  dar.  Die  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  geht 
dabei  anfangs  in  Braun  über,  und  bald  scheidet  sich  ein  weisses 
4a-ystallini8ches  Pulver,  das  Halb-Ghlorkupfer,  ab.  Man  kann 
auch  aus  dem  Einfach-Ghlorkupfer  durch  Erhitzen  die  Hälfte 
des  Ghlors  austreiben,  und  dasselbe  hierdurch  in  Halb-Ghlor- 
kupfer verwandeln*.  Endlich  lässt  sich  das  Einfach-Ghlorkupfer 
noch  durch  Zusammenbringen  mit  Einfeich-Ghlorzinn  in  B^lb. 
Ghlorkupfer  verwandeln.  Die  Zersetzung  findet  schon  in  der 
Kälte  statt,  nur  muss  man  der  Mischung  beider  Lösungen  Ghlor- 
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wasserstoffsäure  zusetzen,  um  die  Abscheidung  von  Zinnoxyd  zu 
hindern.  Das  Halb -Chlorkupfer  krystallisirt  in  Tetraedern,  die 
sich  leicht  durch  Auflösen  von  Halb-Chlorkupfer  in  warmer  Chlor- 
wasserstoffsäure erhalten  lassen,  indem  das  beim  Erkalten  sich 
abscheidende  Halb-Chlorkupfer  krystallinische  Form  annimmt. 
In  directem  Sonnenlicht  werden  die  Krystalle  bald  kupferfarben 
und  metallisch  glänzend. 

Das  Halb-Chlorkupfer  schmilzt  bei  410®  C.  und  verflüchtigt 
sich  in  der  Rothglühhitze.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr 'wenig 
löslich,  aber  es  wird  von  Chlorwasserstoffsäure  in  grösserer 
Menge  und  besonders  leicht  von  Ammoniak  aufgelöst.  An  der 
Luft  erleidet  es  leicht  eine  Veränderung:  es  verwandelt  sich  in 
ein  grünes  Pulver,  eine  Verbindung  von  Kupferoxydhydrat  und 
Einfach-Chlorkupfer.  Die  Eigenschaft  dieses  Körpers,  Sauerstoff 
aufzunehmen,  wendet  man  zuweilen  zur  Analyse  der  Luft  an, 
und  zwar  namentlich  die  Auflösung  desselben  in  Ammoniak. 

•Das  Einfach-Chlorkupfer,  CuCl,  stellt  man  durch  Auf- 
lösen von  Kupferoxyd  in  Chlorwasserstoffsäure  oder  von  metal- 
lischem Kupfer  in  Königswasser  dar.  Efr  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  in 
langen,  bläulich  grünen  Nadeln  von  der  Formel  CuCl  -|-  2 HO. 

Man  stellt  das  Einfach-Chlorkupfer  in  wasserfreiem  Zustande 
durch  gelindes  Erwärmen  von  Kupfer  in  überschüssigem  Chlor- 
gas dar,  und  erhält  es  hierbei  als  gelbbraunes  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  zum  Rothglühen  die  Hälfte  seines  Chlorgehalts  verliert 
und  sich  in  Halb-Chlorkupfer  verwandelt.  Das  Einfach-Chlor- 
kupfer löst  sich  leicht  in  Alkohol  auf  un^  ertheilt  ihm  die  Ei- 
genschaft, mit  schöner  grüner  Flamme  zu  verbrennen. 

Halb-Jodkupfer.  Durch  Jodkalium  wird  aus  den  Lösungen 
von  Kupferoxydulsalzen  ein  weisser  Niederschlag  von  Halb-Jod- 
kupfer gefällt.  Auch  Kupferoxydsalze  geben  dieselbe  Verbindung, 
wobei  jedoch  die  Hälfte  des  Jods  frei  wird:  2(CuO  .  SOg)  -j- 
2KJ  =  Cua  J  +  J  -f  2(K0  .  SO3).  Enthält  die  Lösung  gleich- 
zeitig schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol,  so  fällt  alles  Jod  in 
Verbindung  mit  Kupfer  nieder: 
2  (CuO  .  SO3)  +  KJ  +  SO2  =  CuaJ  +  KO  .  SO3  -f  SOj." 

Mit  Brom  bildet  das  Kupfer  entsprechende  Verbindungen. 
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Verbindungen  des  Kupfers  mit  anderen  Metalloiden. 


580.  Man  kennt  eine  Verbindung  des  Kupfers  mit  Was- 
serstoff, CU2H,  die  man  beim  Erwärmen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mit  unterphosphoriger  Säure  als  gelbes  Pulver  er- 
hält. Mit  Phosphor  vereinigt  sich  das  Kupfer  in  mehreren 
Verhältnissen;  diese  Verbindungen  werden  theils  durch  Behan- 
deln von  Chlorkupfer  mit  PhosphorwasserstofFgas ,  theils  durch 
Reduction  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  mit  Wasserstoffgas 
bei  Glühhitze  erhalten;  sie  lassen  sich  jedoch  am  leichtesten 
durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  metallischem  Kupfer  dar- 
stellen. Die  Verbindung  PCU3  ist  metallglänzend  kupferroth; 
PCug  dagegen  silberweiss,  sehr  spröde."  Auch  eine  Verbindung 
des  Kupfers  mit  Stickstoff,  NCug,  ist  bekannt;  sie  wird  durch 
Erwärmen  von  Kupferoxyd  auf  250^  C.  in  einem  Strom  von 
Ammoniakgas  als  dunkelgrünes  Pulver  erhalten.  Beim  Erhitzen 
auf  300ÖC.  zersetzt  sie  sich  unter  lebhaftem  Erglimmen  in 
Kupfer  und  Stickstoff. 


Legirungen. 


Legirungen  von  Kupfer  mit  Zink. 

581.  Das  reine  Kupfer  lässt  sich  nur  schwierig  giessen, 
weil  es  häufig  Blasen  einschliesst,  wodurch  der  Guss  missrätb. 
Legirt  man  das  Kupfer  aber  mit  einer  gewissen  Menge  von 
Zink,  so  erhält  man  ein  härteres,  auf  der  Drehbank  leicht  zu 
bearbeitendes  Metall,  welches  den  oben  erwähnten  Nachtheil 
nicht  zeigt.  Durch  die  Verbindung  des  Kupfers  mit  Zink  wird 
seine  Farbe  blasser,  und  bei  gewissen  Verhältnissen  beider 
Metalle  erhält  man  gelbe,  dem  Gold  an  Farbe  ähnliche  Legi- 
rungen. Enthält  die  Legirung  noch  mehr  Zink,  so  wird  die 
Farbe  hellgelb,  und  bei  vorherrschendem  Zink  endlich  graa- 
weiss.  Diese  Legirungen  erhalten  verschiedene  Namen;  am 
häufigsten  wird   in   den  Gewerben  das  Messing  angewendet, 
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welches  aus  %  Kupfer  und  Vs  Zink  besteht.  Es  kommen  aber 
noch  andere Legirungen  unter  den  Nameni  Tomback,  Mann- 
heimer Gold,  Similor  u.  s.  w.  vor,  welche  ausserdem  mehr 
oder  weniger  Zinn  enthalten. 

Das  Tomback  ist  reicher  an  Kupfer,  als  das  Messing,  es 
enthält  gewöhnlich  in  100  Thln.  85  Thle!  Kupfer  mit  15  Thln. 
Zink.  Zu  dünnen  Blättchen  ausgeschlagen,  ist  es  das  u nachte 
Blattgold. 

Das  Messing  wird  durch  directes  Zusammenschmelzen  von 
Kupfer  und  Zink  dargestellt. 

Man  setzt  dem  Messing  häufig  Blei  oder  Zinn  in  geringer 
Menge  zu,  wodurch  es  härter  und  leichter  zu  bearbeiten  wird. 
Enthält  das  Messing  kein  Blei,  so  verstopft  es  leicht  die  klei- 
nen Höhlungen  der  Feile,  ein  Missstand,  welcher  durch  Zusatz 
von  1  bis  2  Proc.  Blei  aufgehoben  wird. 

Legirungen  von  Kupfer  mit  Aluminium. 

Durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Kupfer  (3  Proc.)  erhält 
das  Aluminium  eine  weissere  Farbe,  und  wird  daher  zu  manchen 
Anwendungen  geeigneter,  als  das  reine  Aluminium.  Legirl 
man  dagegen  Kupfer  mit  wenig  Aluminium  (5  bis  10  Proc),  so 
erhält  man  die  goldgelbe  Aluminiumbronze,  welche  sich 
durch  grosse  Festigkeit  und  Elasticität  auszeichnet. 


Metallurgie  des  Kupfers. 


582.  Das  Kupfer  kommt,  wie  erwähnt,  in  der  Natur  be- 
sonders als  Schwefelmetall  vor,  selten  aber  in  reinem  Zustande, 
sondern  gewöhnlich  mit  Schwefeleisen  in  verschiedenem  Ver- 
hältniss  verbunden,  als  Kupferkies  oder  Buntkupfererz. 
Zuweilen  findet  man  auch  das  Kupferoxydul  oder  Roth- 
kupfererz,  einsehr  reiches  Erz  in  grösseren  Massen,  nament- 
lich in  Peru  und  in  Sibirien. 

Die  Erze,  welche  das  Kupfer  als  Oxydul  oder  kohlensaures 
Salz  enthalten,  gestatten  zur  Gewinnung  des  Kupfers  ein  sehr 
einfaches  Verfahren.  Man  braucht  sie  nur  in  Berührung  mit 
Kohle  und   mehr  oder  weniger  kieselsäurereicher  Schlacke  in 
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Schachtöfen  zu  schmelzen,  und  erhält  sogleich  unreines  Kupfer, 
welches  Schwarzkupfer  genannt  wird,  und  das  nach  einfacher 
Reinigung  käufliches  Kupfer  liefert. 

Die  schwefelhaltigen  Kupfererze  müssen  dagegen  einer  zu- 
sammengesetzteren Behandlung  unterworfen -werden,  bevor  sie 
metallisches  Kupfer  liefern.  Man  röstet  sie  zuerst  wiederholt, 
um  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  von  Schwefelmetall  in 
Metalloxyd  zu  verwandeln,  und  schmilzt  das  geröstete  Erz  in 
Schachtöfen,  oder  auch  in  Flammöfen  unter  Zusatz  von  Schlacken 
oder  anderen  Flussmitteln,  wenn  das  Erz  nicht  selbst  hinreichend 
kieselsaure  Salze  enthält.  Das  Kupfer  besitzt  grössere  Verwandt- 
schaft zum  Schwefel  als  das  Eisen,  aber  dieses  Metall  hat  da- 
gegen grössere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  besonders  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure.  Das  während  des  Röstens  gebildete 
Kupferoxyd  geht  daher  bei  dem  Schmelzprocesse  ganz  in  Schwe- 
felkupfer über,  indem  es  dem  vorhandenen  Schwefeleisen  den 
Schwefel  entzieht.  Es  entsteht  eine  Schlacke,  welche  den  gross- 
ten  Theil  des  Eisens  als  kieselsaures  Eisenoxydul  enthält,  und 
unter  dieser  sammelt  sich  eine  Masse,  der  sogenannte  Kupf er- 
st ein,  an,  worin  alles  Schwefelkupfer,  nebst  einem  Theil  des 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Schwefeleisens,  enthalten  ist. 
Dieser  Kupferstein  ist  daher  eigentlich  ein  neues  Kupfererz,  nur 
weit  reichhaltiger  als  der  angewendete  Kupferkies.  Der  Kupfer- 
stein wird  neuen  Röstungen  unterworfen,  bis  ein  grosser  Theil 
des  Schwefelkupfers  in  Kupferoxyd  verwandelt  ist,  und  zuletzt 
mit  kieselsäurereichen  Schlacken,  häufig  unter  Zusatz  kupfer- 
oxydhältiger  Erze,  wenn  solche  vorhanden  sind,  geschmolzen. 
Hierbei  entsteht  eine  neue  Schlacke,  in  welcher  ein  grosser 
Theil  des  in  dem  ersten  Kupferstein  vorhandenen  Eisens  ent- 
halten ist,  und  ein  zweiter  Kupferstein,  welcher  abermals  kupfer- 
reicher ist,  als  der  erste  Stein.  Man  wiederholt  dieses  Verfah- 
ren, bis  man  zuletzt  ein  unreines  Kupfer,  das  Schwarzkupfer, 
einen  letzten  Stein,  Dünn  stein  genannt,  und  eisenhaltige 
Schlacken  erhält.  Der  Dünnstein  wird  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  vorhergehenden  Steine  geröstet  und  auch  aus  ihm  Schwarz- 
kupfer gewonnen,  welches  einer  weiteren  Reinigung  unterliegt. 

Das  Schwarzkupfer  enthält  noch  Schwefel  und  fremde  Me- 
talle, namentlich  Eisen,  und  es  muss  hiervon  befreit  oder  gar 
gemacht  werden.  Man  schmilzt  es,  und  leitet  auf  das  g'e- 
schmolzene  Metall  einen  Luftstrom,  in  welchem  die  fremden 
Stoffe,  welche  verbrenn  lieber  sind  als  Kupfer,  sich  zuerst  ozy- 
diren;  der  Schwefel  entweicht  als  schweflige  Säure;  die  Oxyde 
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der  fremden  Metalle  und  auch  etwas  Eupferoxydul,  dessen  Bil- 
dung sich  nicht  vermeiden  lässt,  gehen  in  die  Schlacke.  Man 
hört  mit  der  Operation  auf,  sobald  das  Kupfer  hinreichend  rein 
geworden  ist. 


Blei. 

Aequivalent:  Pb  =  103,5. 


583.  Das  Blei  kommt  im  Handel  häufig  sehr  rein  vor  und 
besitzt  alsdann  eine  grosse  Dehnbarkeit  und  Weichheit.  Che- 
misch reines  Blei  stellt  man  durch  Glühen  von  reinem  Bleioxyd 
(wie  man  es  beim  Erhitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  erhält) 
in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  dar.  Das  Blei  ist 
bläulich  grau  und  auf  frischem  Schnitt  lebhaft  metallglänzend. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  11,445. 

Das  Blei  ist  sehr  weich,  so  dass  man  es  leicht  mit  dem 
Messer  schneiden  kann,  und  es  macht  auf  Papier  einen  grauen 
Strich.  In  der  Kälte  ist  es  sehr  dehnbar,  lässt  sich  zu  dünnen 
Blättchen  ausschlagen  und  zu  feinen  Fäden  ausziehen-.  Diese 
Fäden  sind  ausserordentlich  biegsam,  und  man  kann  mit  ihnen, 
wie  mit  Zwirn,  Knoten  schürzen,  aber  sie  besitzen  nur  geringe 
Festigkeit:  ein  2  Millimeter  dicker  Bleidraht  bricht  schon  bei 
9  Kilogrammen  Belastung. 

Das  Blei  schmilzt  bei  etwa  325<^  C,  und  verdampft  in  der 
Weissglühhitze  merklich,  doch  nicht  so  bedeutend,  dass  es  sich 
destilliren  liesse. 

Das  Blei  wird  an  der  Luft  sehr  bald  trüb,  aber  es  über- 
zieht sich  hierbei  nur  mit  einer  äusserst  dünnen  Schicht,  die 
man  für  ein  Suboxyd,  Pb2  0,  hält.  Schmilzt  man  dagegen  Blei 
bei  Luftzutritt,  so  oxydirt  es  sich  rasch,  es  überzieht  sich  im 
ersten  Augenblick  mit  einer  irisirenden  Haut,  die  sich  bald  in 
ein  gelbes  Pulver  verwandelt.  In  der  Rothglühhitze  schreitet 
die  Oxydation  rasch  weiter;  das  Bleioxyd  schmilzt  und  muss, 
um  den  Zutritt  der  Luft  nicht  abzuhalten,  abfliessen  gelassen 
werden. 
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Das  Blei  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  bei  Gegenwart  sau- 
rer Dämpfe;  selbst  die  schwächsten  Säuren,  wie  Kohlensäure, 
fähren  diese  Oxydation  herbei.  Das  destillirte  Wasser  spielt 
selbst,  in  Folge  seiner  Verwandtschaft  zum  Bleioxyd,  die  Rolle 
einer  Säure,  und  eine  in  Berührung  mit  Luft  in  destillirtes 
Wasser  getauchte  Bleiplatte  überzieht  sich  mit  einer  weissen 
Haut  von  Bleioxydhydrat  oder  basisch  kohlensaurem  Bleioxyd, 
welches  zuweilen  unter  der  Loupe  sichtbare  Krystallblättchen 
bildet.  Das  Wasser  enthält  hierbei  soviel  Bleioxyd  gelöst,  dass 
es  von  SchwefelwasserstoflP  geschwärzt  wird.  Die  Gegenwart 
geringer  Mengen  von  Salzen  in  dem  Wasser,  namentlich  von 
schwefelsaurem  Kalk,  verhindert  diese  Oxydation;  aus  diesem 
Grunde  ist  das  durch  Bleiröhren  geleitete  Quell wasser  gewöhn- 
lich nicht  bleihaltig. 

Das  Blei  wird  von  concentrirter  und  kochender  Chlorwasser- 
stoffsäure nur  sehr  schwierig  gelöst,  und  verdünnte  Schyrefel- 
säure  greift  es  nur  bei  Zutritt  der  Luft  an.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wärme,  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure,  in  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt.  Das 
beste  Lösungsmittel  des  Bleies  ist  die  Salpetersäure,  welche  es 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entbindung  rother 
Dämpfe,  in  lösliches  salpetersaures  Bleioxyd  überfährt. 


Verbindungen  des-  Bleies  mit  SauerstoflF. 


584.  Es  giebt  drei  bestimmte  Verbindungen  des  Bleies  mit 
Sauerstoff: 

1.  das  Bleisuboxyd,  Pb20; 
•  2.  das  Bleioxyd,  PbO; 
3.  das  Bleihyperoxyd,  PbOg. 
Ausserdem  vereinigt  sich  das  Bleioxyd  mit  dem  Bleihyper- 
oxyd zu  mittleren  Oxydationsstufen. 

Bleisuboxyd:  Pb2  0. 

585.  Man  erhält  das  Bleisuboxyd  in  Gestalt  eines  schwar- 
zen Pulvers  beim  Erhitzen   von   oxalsaurem  Bleioxyd  auf  eine 
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Temperatur  von  300*^  C;  man  nimmt  das  Erwärmen,  um  ein 
zu  starkes  Erhitzen  einzelner  Theile  zu  vermeiden,  in  einem 
Oelbad  oder  Chlorzinkbad  vor,  und  unterhält  die  Wärme,  so 
lange  sich  noch  Gas  entwickelt.  Es  entweicht  hierbei  ein  Ge- 
menge von  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas,  und  die  Zersetzung 
wird  daher  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

2(PbO  .  C2O3)  =  PhpO  +  SCOa  +  CO. 

Das  Bleisuboxyd  zerfallt  bei  der  Behandlung  mit  stärkeren 
Säuren,  selbst  in  verdünntem  Zustande,  in  Bleioxyd,  PbO, 
welches  sich  auflöst,  und  metallisches  Blei,  Pb,  das  zurück- 
bleibt. In  einer  400<*  C.  übersteigenden  Temperatur  tritt  die- 
selbe Zersetzung  sogleich  ein;  aus  der  geglühten  Masse  kann 
man  mit  Quecksilber  Blei  und  mit  Zuckerlösung  Bleioxyd 
ausziehen. 

Das  Bleisuboxyd  entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
und  verglimmt  wie  Zunder  zu  Bleioxyd,  PbO. 

Bleioxyd:   PbO. 

586.  Man  stellt  das  reine  Bleioxyd  durch  Glühen  von  sal- 
petersaurem oder  kohlensaurem  Bleioxyd  dar.  Es  hinterbleibt 
hierbei  als  gelbes  Pulver,  welches  in  der  Rothglühhitze  schmilzt 
und  beim  Erkalten  zu  einer  aus  Krystallblättern  zusammen- 
gesetzten Masse  erstarrt.  Im  Handel  kommt  unter  dem  Namen 
Bleiglätte  ein  geschmolzen  gewesenes  Bleioxyd  vor,  welches 
bei  der  Gewinnung  des  Silbers  aus  silberhaltigem  Blei  (697) 
erhalten  wird.  Beim  Schmelzen  greift  das  Bleioxyd  thönerne 
Gefösse  sehr  stark  an;  es  verbindet  sich  mit  der  Kieselsäure 
und  der  Tiegel  ist  nach  kurzer  Zeit  durchlöchert. 

ßleioxydhydrat  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  auf  Zusatz  von  viel  Ammoniak  zu  der  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  sich  abscheidet.  Man  stellt  es  indessen  besser 
durch  Fällen  einer  lauwarmen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  Natronlauge  und  wiederholtes  Auskochen  des  Niederschlags 
mit  Wasser  dar.  Ein  üeberschuss  von  Kali  oder  Natron  löst 
den  anfangs  entstandenen  Niederschlag,  besonders  in  der  Wärme, 
wieder  auf;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
gelöste  Bleioxyd  wasserfrei,  in  gelbbraunen,  der  Bleiglätte  ähn- 
lichen Blättchen  ab. 

Das  Bleioxyd  verhält  sich  gegen  starke  Basen  wie  eine 
Säure,  und  in  den  Lösungen  des  Bleioxyds  in  den  Alkalien 
kann  man  salzartige  Verbindungen  von  Bleioxyd  mit  dem  Alkali 


560  Blei. 

annehmen.  Die  Verbindung  des  Bleioxyds  mit  Kalk  lässt  sich 
in  Erystallen  darstellen.  Man  wendet  zuweilen  die  Lösung  von 
Bleiozyd  in  Kalk  zum  Schwarzfarben,  der  Haare  an,  wobei  der 
in  djBm  Haar  enthaltene  Schwefel  sich  mit  dem  Blei  zu  schwar- 
zem Schwefelblei  verbindet.  Dieselbe  Lösung  wird  zur  Dar- 
stellung von  künstlichem  Schildkrot  benutzt. 

Bleihyperoxyd  (Bleisäure):  PbOg. 

587.  Das  Bleihyperoxyd  wird  aus  der  käuflichen  Mennige 
durch  Behandlung;  derselben  mit  kochender  verdünnter  Salpe- 
tersäure dargestellt;  die  Säure  löst  hierbei  Bleioxyd  auf  und 
hinterlägist  das  Bleihyperoxyd  als  ein  braunes  Pulver.  Man 
muss  mehrmals  frische  Salpetersäure  aufgiessen  und  so  lange 
kochen,  bis  die  Säure  kein  Bleioxyd  mehr  löst;  der  Rückstand 
wird  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Man  stellt  das  Bleihyperoxyd  auch  leicht  durch  Behandeln 
von  Bleioxydhydrat  oder  feuchtem  kohlensaurem  Bleioxyd  mit 
Chlor  dar.  Zu  diesem  Zwecke  fällt  man  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  leitet  in  die 
Flüssigkeit  Chlor  ein,  wobei  sich  der  anfangs  weisse  Nieder- 
schlag in  braunes  Bleihyperoxyd  verwandelt. 

In  der  Wärme  zersetzt  sich  das  Bleihyperoxyd  leicht;  in- 
dem es  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  verliert,  bleibt  Bleioxyd 
.  zurück.  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren;  aber  an  diejenigen 
Säuren,  welche  fähig  sind,  sich  höher  zu  oxydiren,  tritt  es  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  ab  und  liefert  dann  mit  der  neu  ge- 
bildeten Säure  ein  Bleioxydsalz.  Es  absorbirt  schweflige  Säure 
lebhaft,  und  unter  Erwärmung  entsteht  schwefelsaures  Bleioxyd. 
Man  wendet  diese  Eigenschaft  des  Bleihyperoxyds  häufig  zur 
Entfernung  der  schwefligen  Säure  aus  Gasgemengen  an. 

Das  Bleihyperoxyd  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  dagegen 
leicht  mit  den  Basen  und,  bildet  verschiedene  krystallisirbare 
Salze.    Man  hat  es  daher  auch  Bleisäure  genannt. 

Bleioxyd-Bleihyperoxyd:  Mennige. 

588.  Wenn  man  fein  gepulvertes  Bleioxyd  bei  Luftzutritt 
längere  Zeit  einer  massigen  Hitze  aussetzt,  so  nimmt  es  Sauer- 
stoff auf  und  verwandelt  sich  in  ein  schön  orangerothes  Pulver, 
welches  unter  dem  Namen  Mennige  im  Handel  vorkommt. 
Die  käufliche  Mennige  besitzt  nicht  immer  die  nämliche  Zu- 
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sammensetzung ;  wenn  man  aber  das  Bleioxyd  so  lange  in  der 
Wärme  verweilen  lässt,  bis  es  nicht  mehr  an  Gewicht  zunimmt, 
so  erhält  man  einen  Körper,  dessen  Formel  PbsO^  =  2PbO  . 
Pb02  ist.  Die  Mennige  ist  nicht  etwa  eine  eigenthümliche 
Oxydationsstufe  des  Bleies,  sondern  ihr  ganzes  Verhalten  zeigt, 
dass  man  sie  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleihyper- 
oxyd anzusehen  hat.  Bei  der  Behandlung  der  Mennige  mit 
Säuren,  wie  Salpetersäure  oder  Essigsäure,  löst  sich  das  Blei- 
oxyd auf  und  das  Bleihyperoxyd  bleibt  zurück. 

Bei  der  Fabrikation  des  Krystallglases  wird  eine  bedeutende 
Menge  von  Mennige  verbraucht.  Die  Mennige  wird  hierzu  in 
Fabriken  durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  (Massicot)  in  Flammöfen 
dargestellt,  deren  Temperatur  400'*  C.  nicht  übersteigen  darf. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge 
unterchlorigsaures  Natron,  so  scheidet  sich  ein  gelbrother  Nie- 
derschlag von  Bleisesquioxydhydrat,  Pb203  -f-  HO,  aus. 
Man  kann  denselben  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit 
Bleihyperoxyd  und  Wasser  ansehen,  PhgOg  -f-  HO  =  PbO  + 
Pb  O2  +  H  0,  in  welche  Bestandtheile  er  beim  Zusammenkommen 
mit  Säuren  zerfällt. 


Bleioxydsalz  e. 


589.  Von  den  Sauerstoffverbindungen  des  Bleies  verbindet 
sich  nur  das  Bleioxyd,  PbO,  mit  Säuren,  und'  dieses  ist  eine 
starke  Basis,  welche  dem  Kalk  und  Baryt  nur  wenig  nachsteht. 
Das  Bleioxyd  zeichnet  sich  vor  den  anderen  Metalloxyden  durch 
die  grosse  Neigung  aus,  basische  Salze  zu  bilden.  Die  meisten 
dieser  basischen  Salze  sind  unlöslich,  einige  aber  lösen  sich  auf 
und  bläuen  alsdann  die  geröthete  Lackmustinctur.  Die  Bleisalze 
sind  giftig  und  bewirken,  in  geringer  Menge  in  den  Körper 
gebracht,'  Schmerzen  in  den  Eingeweiden  und  Kolik.  Die  Ar- 
beiter in  den  Bleifabriken,  namentlich  in  denen  man  Blei- 
weiss  darstellt,  sind  der  sogenannten  Bleikolik  besonders 
ausgesetzt.  Das  wirksamste  Schutzmittel  gegen  diese  Bleiver- 
giftungen ist  Schwefelsäure  oder  schwefelsaures  Natron,  welches 
Begnault-Strecker's  Chemie.  3ß 
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man  in  sehr  geringer  Menge  den  Getränken  zusetzt,  und  wo- 
durch das  Bleioxyd  in  unlösliches  schwefelsaures  Bleioxyd  sich 
verwandelt. 


Schwefelsaures  Bleioxyd:  PbO  •  SOa. 

590.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  ist  in  Wasser  fast  unlös- 
lich und  lässt  sich  daher  leicht  durch  Vermischen  der  Lösungen 
eines  Bleioxydsalzes  und  eines  schwefelsauren  Alkalis  darstellen. 
In  den  Färbereien,  in  welchen  man  zur  Darstellung  von  essig- 
saurer Alaunerde  Alaunlösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  zer- 
setzt, erhält  man  dieses  Salz  in  grosser  Menge.  Noch  schwerer 
als  in  Wasser  löst  sich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  auf,  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  es  nicht  unbedeutend  löslich.  Versetzt  man  daher  die  ge- 
wöhnliche englische  Schwefelsäure,  welche  in  Bleigefässen  zum 
Theil  eingedampft  wurde,  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  fast 
sämmtliches  darin  gelöst  enthaltene  schwefelsaure  Bleioxyd  als 
weisses  Pulver  aus.  Kocht  man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  etwas 
Chlorblei  aus,  und  die  Flüssigkeit  hält  freie  Schwefelsäure 
gelöst.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  das  Chlorblei  in  Chlor- 
wasserstoffsäure schwieriger  als  das  schwefelsaure  Bleioxyd 
löslich  ist.  Auf  Zusatz  weniger  Tropfen  Salzsäure  zu  bleihal- 
tiger concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  weisses  Chlor- 
blei ab. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  durch  Hitze  allein  nicht 
zersetzt,  eine  .Eigenschaft,  die  es  vor  allen  anderen  schwefel- 
sauren Salzen  der  schweren  Metalle  auszeichnet.  Es  schmilzt 
in  der  Glühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Durch  Erhitzen  mit  Kohle  wird  es  dagegen  leicht  zersetzt  und 
liefert  dabei,  je  nach  der  Temperatur  und  der  Menge  der  Kohle, 
verschiedene  Producte.  Erhitzt  man  es  rasch  mit  überschüs- 
siger Kohle,  so  verwandelt  es  sich  in  Schwefelblei,  PbS,  und 
aller  Sauerstoff  geht  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  fort ;  beim 
langsamen  Erhitzen  geht  aber  auch  ein  Theil  des  Schwefels  als 
schweflige  Säure  fort,  und  der  Rückstand  ist  Halb-Schwefelblei, 
Pb2S.  Setzt  man  genau  so  viel  Kohle  zu,  als  zur  Verwandlung 
der  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  erfor- 
derlich ist,  so  hinterbleibt  Bleioxyd. 

Bei  Erhitzen    von    1    Aeq.  schwefelsaui-em    Bleioxyd    mit 
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1  Aeq.  Schwefelblei  entweicht  schweflige  Säure,  und  es  bleiben 

2  Aeq.  metallisches  Blei  zurück: 

PbO.SOg  +  PbS  =  2SO2  +  2Pb. 

Durch  Erhitzen  von  2  Aeq.  schwefelsaurem  Bleioxyd  mit 
1  Aeq.  Schwefelblei  erhält  man  Bleioxyd  und  metallisches  Blei, 
aller  Schwefel  entweicht  als  schweflige  Säure: 

2  (PbO.SOg)  +  PbS  =  3SO2  +  2PbO  +  Pb. 

Dieses  Verhalten  ist  für  die  metallurgische  Gewinnung  des 
Bleies  von  Wichtigkeit.  v 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  kann  auch  auf  nassem  Wege 
zu  Blei  reducirt  werden.  Bringt  man  es  mit  wenig  Wasser  ge- 
mengt zwischen  zwei  Zinkplatten  in  eine  Kochsalzlösung,  so 
nimmt  das  Zink  das  Chlor  auf,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
vereinigen  sich  mit  Natrium,  und  man  erhält  einen  Schwamm 
von  metallischem  Blei,  der  durch  Pressen  in  comjfäcte  Blei- 
platten sich  verwandeln  lässt. 


Salpetersaures  Bleioxyd:  PbO.NOs. 

591.  Man  löst  Bleioxyd  in  Salpetersäure  auf,  und  gebraucht 
dabei  die  Vorsicht,  einen  Ueberschuss  von  Säure  anzuwenden; 
aus  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  re- 
guläre Octaeder  von  wasserfreiem  salpetersaurem  Bleioxyd  aus, 
die  bald  durchsichtig,  bald  undurchsichtig  sind.  Kaltes  Wasser 
löst  nur  ^1  seines  Gewichtes  von  diesem  Salz  auf,  warmes 
Wasser  nimmt  aber  weit  mehr  davon  auf.  In  der  Hitze  zerfällt 
das  salpetersaure  Bleioxyd  in  Sauerstoff,  IJntersalpetersäure  und 
rückbleibendes  Bleioxyd.  Wir  haben  (138)  angegeben,  dass 
man  diese  Zersetzung  zur  Darstellung  der  Untersalpetersäure 
anwendet. 


Kieselsaures  Bleioxyd. 

592.  Kieselsäure  und  Bleioxyd  lassen  sich  fast  in  jedem 
Verhältniss  zusammenschmelzen,  und  beim  Erkalten  bleibt  eine 
glasartige  Masse,  die  gelblich  gefärbt  erscheint,  wenn  die 
Menge  des  Bleioxyds  ansehnlich  ist.  Das  kieselsaure  Bleioxyd 
ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Krystallglases,  des 
Flintglases,  des  Strass,  sowie  der  Flüsse  zur  Porzellan- 
und  Glasmalerei.  Diese  Bleigläser,  Doppelverbindungen  von 
kieselsaurem  Kali  und  kieselsaurem  Bleioxyd,  sind  durch  .stär- 
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keres  Brechungsvermögen  für  Licht,  grössere  Weichheit  und 
Schmelzbarkeit  vor  den  ^anderen  Gläsern  ausgezeichnet. 


Ghromsaures  Bleioxyd. 

593.  Das  einfach-chromsaure  Bleioxyd,  PbO.CrOg, 
erhält  man  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  einfach-  oder 
zweifach-chromsaurem  Kali  und  essigsaurem  oder  salpetersaurem 
Bleioxyd  in  Gestalt  eines  schön  gelben  Pulvers,  welches  in  der 
Oelmalerei  unter  dem  Namen  Chromgelb,  und  auch  in  der 
Eattundruckerei  angewendet  wird.  Es  kommt  auch  in  der 
Natur  in  schönen,  rothen,  monoklinometrischen  Erystallen  vor, 
die  ein  gelbes  Pulver  geben.  Die  Mineralogen  nennen  es 
Rothbleierz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  chromsaure  Blei- 
oxyd und  giebt  in  noch  höherer  Temperatur  einen  Theil  seines 
Sauerstoffs  ab. 

Durch  Digeriren  mit  Kali-  oder  Natronlauge  wird  dem 
Chromgelb  die  Chromsäure  zum  Theil  entzogen,  wodurch  es  in 
rothes  krystallinisches  basisch -chromsaures  Bleioxyd, 
2PbO  .  CrOg  (Chromroth),  übergeht 

Kohlensaures  Bleioxyd. 

594.  Das  kohlensaure  Bleioxyd,  PbO.C02,  kommt  in  der 
Natur  in  schönen,  stark  lichtbrechenden  Krystallen  vor,  die 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Strontian  isomorph 
sind.  Die  Mineralogen  nennen  es  Weissbleierz.  Künstlich 
stellt  man  es  durch  doppelte  Zersetzung  eines  löslichen  Blei- 
salzes durch  ein  kohlensaures  Alkali  dar,  wobei  ein  weisser, 
wasserfreier  Niederschlag  entsteht,  der  in  Wasser  fast  vollkom- 
men unlöslich  ist. 

Das  kohlensaure  Bleioxyd  wird  zu  Oelfarben  unter  dem 
Namen  Bleiweiss  angewendet.  Dieses  Bleiweiss  wird  in  Fa- 
briken auf  verschiedene  Weise  dargestellt,  welche  in  letzter 
Form  darin  übereinkommen,  dass  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 

Das  neue  Verfahren,  welches  man  auch  das  französische 
Verfahren  nennt,  besteht  darin,  dass  man  zueilst  in  Essigsäure 
möglichst  viel  Bleioxyd  auflöst  und  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  dasselbe  niederschlägt.  Die  Flüssigkeit 
hält  hierbei  nur  wenig  Bleioxyd  zurück  und  ist  fast  nur  Essig- 
säure, welche  man  zur  Auflösung  neuer  Mengen  von  Bleiglätte 
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verwendet,  die  man  wieder  als  kohlensaures  Bleioxyd  nieder- 
schlägt. Ein  and  dieselbe  Menge  von  Essigsäure  könnte  hier- 
nach verwendet  werden,  um  nach  und  nach  uliendlich  grosse 
Mengen  von  Bleiglätte  inBleiweiss  überzufuhren.  In  der  Wirk- 
lichkeit geht  aber  bei  den  verschiedenen  Operationen  immer 
etwas  Essigsäure  verloren,  und  man  muss  daher  immer  etwas 
Essigsäure  wieder  zusetzen. 

Das  meiste  im  Handel  vorkommende  Bleiweiss  wird  nach 
dem  älteren  Verfahren,  welches  man  holländisches  Ver- 
fahren nennt,  dargestellt.  Man  rollt  0,12  Meter  breite  und 
0,6  bis  1,0  Meter  lange  Bleiplatten  spiralförmig  zusammen,  und 
bringt  jede  dieser  Rollen  Z  (Fig.  158)  in  einen  glasirten ,  irdo- 
p.     jcg  nen  Topf,    welcher  einige  Zoll  über  dem 

Boden  einen  Vorsprung  h  hat,  auf  welchen 
man  die  Bleispirale  stellt.  In  jeden  Topf 
giesst  man  ein  wenig  schlechten  Essig,  der 
aus  saurem  Bier  dargestellt  wird,  und  deckt 
ihn  mit  einer  nicht  genau  schliessendcn 
Bleiplatte  mn  zu.  Viele  dieser  Töpfe  wer- 
den reihenweise  zwischen  Pferdemist  gestellt 
und  damit  zugedeckt,  doch  so,  dass  die  Luft 
allmälig  zutreten  kann. 
Das  Blei  in  Berührung  mit  den  Dämpfen  der  Essigsäure 
und  Sauerstoff  oxydirt  sich;  es  entsteht  anfangs  basisch  essig- 
saures Bleioxyd,  und  dieses  wird  durch  die  Kohlensäure  in 
kohlensaures  Bleioxyd  verwandelt.  Die  freigewordene  Essig- 
säure bedingt  die  Bildung  einer  neuen  Menge  von  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd,  welches  seinerseits  wieder  in  kohlensaures 
Bleioxyd  verwandelt  wird.  Der  Pferdemist  wirkt  hierbei  da- 
durch, dass  er  fortwährend,  in  Folge  seiner  Fäulniss,  Kohlen- 
säure liefert  und  ausserdem  die  Temperatur  etwas  erhöht.  Die 
Bleirollen  sind  nach  14  Tagen  mehr  oder  weniger  tief  zerfressen 
und  mit  einer  weissen  Rinde  überzogen,  die  man  abklopft, 
worauf  man  die  Platten  von  Neuem  in  die  Töpfe  stellt,  bis  sie 
vollständig  verschwunden  sind.  Das  hierdurch  erhaltene  Blei- 
weiss ist  ein  basisches  kohlensaures  Bleioxyd  von  der  Forme 
2(PbO.C02)  +  PbO.HO. 
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Kennzeichen  der  Bleioxydsalze. 


595.  Das  Bleioxyd  bildet  mit  den  farblosen  Säuren  unge- 
färbte neutrale  Salze;  die  basischen  Salze  sind  dagegen  häufig 
gelblich  gefärbt.    Die  löslichen  Bleisalze  schmecken  süss. 

Kali-  oder  Natronlauge  geben  einen  weissen  Niederschlag 
von  Bleioxydhydrat,  der  in  überschüssigem  Alkali  löslich  ist. 

Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  weissen,  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  unlöslichen  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Bleioxyd. 

Schwefelwasserstoff  giebt  mit  Bleisalzen,  auch  bei  Ueber- 
schuss von  Säure,  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefel - 
blei.  Schwefelammonium  bewirkt  den  nämlichen  Niederschlag; 
derselbe  ist  in  überschüssigem  Schwefelammonium  nicht  löslich. 

Die  Bleisalze  geben  mit  Schwefelsäure  oder  schwefelsauren 
Salzen  einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,  der 
sich  von  dem  schwefelsauren  Baryt,  womit  man  ihn  seinem 
Aussehen  nach  verwechseln  könnte,  leicht  dadurch  unterschei- 
det, dass  er  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  '^ird. 

Ferrocyankalium  giebt  mit  Bleisalzen  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

Setzt  man  zu  einer  ziemlich  concentrirten  und  warmen 
Lösung  eines  Bleisalzes  Chlorwasserstoffsäure  oder  ein  lösliches 
Chlormetall,  so  fällt  Chlorblei  als  weisser  Niederschlag  nieder, 
welcher  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  charakteristische 
kleine  Blättchen  verwandelt.  Nimmt  man  statt  des  Chlorme- 
talls ein  Jodmetall,  so  erhält  man  goldgelbe  Krystallblätter 
von  Jodblei. 

Die  Bleisalze  geben  mit  phosphorsaurem  Natron  einen 
weissen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschlag  von  phosphor- 
saurem Bleioxyd,  3  PbO.POs,  der  beim  Erhitzen  schmilzt  und 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Eisen,  Zink  und  Zinn  fällen  das  Blei  aus  den  Lösungen 
der  Bleioxydsalze. 

Die  Bleisalze  lassen  sich  endlich  noch  vor  dem  Löthrohr 
leicht  dadurch  nachweisen,  dass  sie,  auf  Kohle  mit  kohlen- 
saurem Natron  in  der  Reductionsflamme  erhitzt,  eine  kleine  Blei- 
kugel geben,  welche  an  ihren  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  leicht  zu  erkennen  ist. 
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Verbindungen  des  Bleies  mit  Schwefel, 


596.  Das  dem  Bleioxyd  entsprechende  Schwefelblei, 
PbS,  kommt  in  der  Natur  in  schönen,  metallglänzenden  Wür- 
feln von  graublauer  Farbe  krystallisirt  vor.  Die  Mineralogen 
nennen  es  Bleiglanz.  Dies  ist  das  gewöhnlichste  und  zu- 
gleich wichtigste  Bleierz,  da  es  fast .  sämmtliches  im  Handel 
vorkommende  Blei  liefert.  Man  kann  dieselbe  Verbindung 
durch  Zusammenschmelzen  von  gekörntem  Blei  mit  Schwefel 
darstellen,  wobei  die  Vereinigung  beider  Stoffe  unter  Erglü- 
hen erfolgt.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
Bleioxydlösung  erhält  man  das  Schwefelblei  in  feinzertheiltem 
Zustande. 

Das  Schwefelblei  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  und  er- 
starrt beim  langsamen  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  nach 
Würfelflächen  spaltbaren  Masse.  Es  ist  ein  wenig  flüchtig, 
und  man  kann  es  durch  Erhitzen  in  einer  Porzellanröhre, 
durch  welche  ein  Gasstrom  streicht,  sublimiren.  Die  kältere 
Wand  der  Röhre  überzieht  sich  mit  kleinen,  sehr  glänzenden 
Würfeln  von  Schwefelblei. 

Das  Schwefelblei  lässt  sich  leicht  an  der  Luft  rösten;  je 
nach  der  Temperatur  und  der  Leitung  der  Operation  entste- 
hen hierbei  sehr  verschiedene  Producta.  Gre wohnlich  bildet 
sich  sehr  viel  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Bleioxyd,  aber  man 
kann  auch  viel  metallisches  Blei  dabei  erhalten.  Wir  haben 
nämlich  (590)  gesehen,  dass  man  bei  dem  Verhältniss  von 
1  Aeq.  schwefelsaures  Bleioxyd  auf  1  Aeq.  Schwefelblei  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure  metallisches  Blei  erhält. 
Beim  Erhitzen  von  1  Aeq.  Schwefelblei  mit  2  Aeq,  Bleioxyd 
bilden  sich  femer  3  Aeq.  Blei: 

PbS  +  2  PbO  =  3  Pb  +  SOa, 
und  man  sieht  leicht  ein,  dass  alle  diese  Umsetzungen  bei  dem 
Rösten  des  Schwefelbleies  stattfinden  können. 

Das  Schwefelblei  wird  in  der  Kälte  weder  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  noch  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  an- 
gegriffen. Concentrirte  und  kochende  Schwefelsäure  verwan- 
delt es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  schwefeL 
saures  Bleioxyd.    Concentrirte  und  kochende  Chlorwasserstoffe 
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säure  lößt  das  Schwefelblei  unter  Entbfndung  von  Schwefol- 
wasserstoflf  auf.  Der  Bleiglanz  wird  selbst  von  verdünnter 
Salpetersäure  angegriffen,  bei  Gegenwart  einer  hinreichenden 
Menge  von  Wasser  wird  sämmtlicher  Schwefel  in  freiem  Zu- 
stande abgeschieden  und  das  Blei  als  salpetersaures  Bleioxyd 
aufgelöst.  RaiÄshende  Salpetersäure  verwandelt  das  Schwefel- 
blei in  schwefelsaures  Bleioxyd.  Salpetersäure  von  mittlerer 
Concentration  bewirkt  beide  Zersetzungen  gleichzeitig;  ein 
Theil  des  Schwefels  wird  für  sich  abgeschieden  imd  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Blei  gelöst;  ein  anderer  Theil  wird  in 
schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt. 


Verbindungen  des  Bleies  mit  Chlor  und  Jod. 


Chlorblei. 

597.  Das  Blei  wird  von  Chlor  leicht  angegriffen,  und  es 
bildet  sich  stets  nur  eine  einzige  Verbindung,  das  Chlorblei, 
PbCl.  Man  kann  das  Chlorblei  leicht  durch  Erwärmen  von 
Bleiglätte  mit  Chlorwasserstoffsäure  darstellen;  die  Bleiglätte 
verwandelt  sich  hierbei  in  eine  weisse  Masse  von  ErystaU- 
nadeln,  welche  in  Wasser,  namentlich  in  der  Kälte,  nur  wenig 
löslich  sind.  Es  lässt  sich  auch  durch  doppelte  Zersetzung, 
auf  Zusatz  von  Kochsalzlösung  zu  einer  concentrirten  Blei- 
oxydlösung, darstellen.  Das  Chlorblei  schmilzt  noch  unterhalb 
der  Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu .  einer  hom- 
artigen,  mit  dem  Messer  schneidbaren  Masse. 

Chlorblei  und  Bleioxyd  vereinigen  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen  mit  einander ;  diese  Oxychlorüre  lassen  sich  durch 
Zusammenschmelzen  von  Bleioxyd  mit  Chlorblei  darstellen  und 
krystallisiren  beim  Erkalten.  Sie  sind  meistens  .  gelb  gefärbt; 
eins  derselben,  das  sogenannte  Kasseler  Gelb,  PbCl  -f- 
7  PbO,  wird  in  Fabriken  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Salmiak 
mit  10  Thln.  Bleiglätte  bereitet. 

Vermischt  man  eine  warme  Lösung  von  Chlorblei  mit 
Kalkwasser,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Chlorblei, 
PbCl  -f-  PbO,  in  weissen  Flocken  aus,  das  man  als  Malerfarbe 
anwendet. 
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Jodblei. 


598.  Beim  VermiBchen  von  Jodkalium  mit  einer  heisaen 
und  hinlänglich  verdünnten  Lösung  eines  Bleisalzes  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalte  krystallinische ,  goldgelbe  Blättchen 
von  Jodblei,  PbJ,  ab.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 
etwas  leichter  in  kochendem. 


Metallurgie  des  Bleies. 


599.  Das  hauptsächlichste  ;  Bleierz,  der  Blei  glänz,  PbS, 
kommt  in  Gängen  oder  Lagern  älterer  Gebirge  vor.  Man  kann 
das  Blei  daraus  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  darstellen. 

Nach  dem  ersten  Verfahren  schmilzt  man  das  Erz  in  einem 
Schachtofen,  der  durch  ein  Gebläse  gespeist  wird,  mit  metalli- 
schem Eisen  zusammen,  und  trägt  das  Erz  in  abwechselnden 
Schichten  mit  Kohle  ein.  Das  Eisen  entzieht  dem  Blei  den 
Schwefel;  es  bildet  sich  ein  schmelzbares  Schwefeleisen  und  me- 
tallisches Blei,  welche  beide  sich  in  einem  am  Boden  des  Ofens 
befindlichen  Heerd  ansammeln.  Das  Schwefeleisen  schwimmt 
auf  dem  Blei,  und  da  es  leicht  fest  wird,  so  kann  man  es  in 
Scheiben  abheben,  während  das  Blei  lange  flüssig  bleibt,  mit 
eisernen  Löffeln  ausgeschöpft  und  in  Mulden  gegossen  wird. 

Das  zweite  Verfahren  stützt  sich  auf  die  schon  (596  und 
590)  angeführten  Reactionen.  Man  röstet  den  Bleiglanz  in 
einem  Flammofen,  bis  eine  gewisse  Menge  von  Bleioxyd  «ind 
schwefelsaurem  Bleioxyd  entstanden  ist,  worauf  man  die  Masse 
innig  vermengt.  Man  verschliesst  hierauf  die  Oeffiiungen  des 
Ofens,  durch  welche  wahrend  des  Röstens  frische  Luft  zu  dem 
Erz  trat,  und  giebt  ein  lebhaftes  Feuer,  wobei  der  noch  vor- 
handene Schwefel  des  Schwefelbleies  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
des  Bleioxyds  und  schwefelsauren  Bleioxyds  verbrennt  und 
metallisches  Blei  frei  wird.  Es  sind  also  bei  diesem  Verfahren 
zwei  Processe  zu  unterscheiden,  zuerst  die  Röstperiode  und 
hierauf  die  Schmelzperiode. 
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Thallium. 

Aequivalent:  Tl  =  204. 


600.  Das  Thallium*)  wurde  bis  jetzt  nur  als  ein  sehr  ge- 
ringfügiger Bestandtheil  einiger  Erze  und  in  der  Nauheimer 
Salzsoole  gefunden.  Von  den  Erzen  sind  es  namentlich  die 
Schwefelkiese  und  Kupferkiese  (wenigstens  viele  aus  Belgien, 
Rheinpreussen ,  vom  Harz  u.  a.  Orten),  die  man  zur  Fabrika- 
tion der  Schwefelsäure  verwendet,  welche  kleine  Mengen  da- 
von enthalten.  Bei  dem  Verbrennen  der  Erze  verflüchtigen 
sich  diese  Spuren  und  werden  in  dem  sogenannten  Bleikam- 
merschlamm wieder  abgesetzt. 

l)as  Thallium  ist  ein  weisses  Metall,  mit  einem  Stich  ins 
Bläulich-Gräue ,  von  11,86  specif.  Gewicht.  Es  ist  sehr  weich 
und  lässt  sich  mit  dem  Nagel  ritzen,  färbt  selbst  auf  Papier 
ab.  Es  schmilzt  bei  290^  und  ist  in  der  Rothglühhitze  flüch- 
tig. An  der  Luft  läuft  es  rasch  an,  indem  es  sich  mit  einer 
dünnen  Oxydschicht  überzieht.  Es  zersetzt  das  Wasser  selbst 
beim  Sieden  nicht  bemerklich,  entwickelt  aber  auf  Zusatz  ver- 
dünnter Säure  leicht  Wasserstoffigas. 

Das  Thallium  bildet  zwei  basische  Oxyde: 

1.  das  Thalliumoxydul,  TIO,  eine  starke  Base; 

2.  das  Thalliumoxyd,   TlOg,  von  schwach  basischen  Ei- 
genschaften. 

Diese  beiden  Oxyde  wurden  früher  als  Thalliumoxyd  und 
Thalliumhyperoxyd  bezeichnet. 

Das  Thalliumoxydul  ist  in  wasserhaltigem  Zustand  gelb ;  es 
löst  sich  in  Wasser  und  reagirt  stark  alkalisch.  Es  neutra- 
lisirt  die  Säuren  vollkommen  und  bildet  mit  ihnen  meist  lösliche, 
krystallisirbare  Salze,  die  farblos  sind,  wenn  die  Säure  keine  ihr 
eigen thümliche  Farbe  besitzt.  Das  einfach-kohlensaure 
Thalliumoxydul  entsteht,  wenn  Thallium  in  Berührung  mit 
Wasser  der  Luft  längere  Zeit  ausgesetzt  ist.    Es  ist  löslich  und 


*)  Es    wurde    (1861)   von    C  rock  es    zuerst   bemerkt,    spütur 
(1862)  von  Lamy  genauer  charakterisirt. 
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reagirt  alkalisch.  Das  zweifach-kohlensaure  Salz,  welches 
gleichfalls  löslich  ist,  reagirt  neutral.  Das  schwefelsaure 
Thalliumoxydul^  Tl  0 .  S  Og,  ist  dem  schwefelsauren  Kali  iso- 
morph, in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Lösungen  der  Thalliumoxydulsalze  werden  durch  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  nicht  gefallt,  ebensowenig  durch  Ferro- 
oder  Ferridcyankalium.  Jodkalium  schlägt  daraus  fast  un- 
lösliches, gelbes  Einfach- Jodthallium,  TU, nieder.  Chlor- 
wasserstoffsäure giebt  dagegen  einen  weissen  krystallini- 
schen  Niederschlag  von  Einfach-Chlorthallium,  Tl  Cl,  der 
selbst  in  heissem  Wasser'  nur  wenig  löslich  ist.  Mit  Zwei- 
fach-Chlorplatin  bildet  es  ein  in  Wasser  fast  ganz  unlös- 
liches Doppelsalz,  TlCl  +  PtClg. 

Die  Lösungen  der  Thalliumsalze  werden,  wenn  sie  über- 
schüssige Säure  enthalten,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt; Schwefelammonium  fällt  daraus  schwarzes  Schwefel- 
thallium, TIS,  das  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  unlös- 
lich ist. 

Zink  fällt  das  Thallium  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  in 
Gestalt  metallischglänzender  Blättchen. 

Die  Thalliumverbindungen  sind  sehr  giftig. 

Die  Thalliumoxydulsalze  geben,  mit  unterchlorigsaurem 
Natron  versetzt,  einen  Niederschlag  von  Thalliumoxyd,  TlOg. 
Es  ist  ein  braunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  dunkler  wird  und 
bei  starkem  Glühen  unter  Verlust  von  Sauerstoff  in  Thallium- 
oxydul übergeht.  Es  löst  sich  in  starken  und  nicht  zu  ver- 
dünnten Säuren  auf,  indem  es  damit  farblose  krystallisirbare 
Salze  liefert.  Mit  Schwefelsäure  erhält  man  blätterige  Krystalle 
von  der  Formel  TlOg .  8  S  O3  4^  7  aq.  Das  salpetersaure  Salz, 
TlOg.S  NO5  +  6  aq.,  krystallisirt  ebenfalls.  Alle  diese  Salze 
werden  durch  Wasser  vollständig  zersetzt,  indem  das  Oxyd  sich 
abscheidet  und  die  Säure  in  Lösung  übergeht. 

Das  Dreifach-Chlorthallium,  TlClg,  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Thalliumoxyd  in  Chlorwasserstoffsäure,  oder  durch 
Behandlung  von  Thalliumchlorür  mit  Königswasser  beim  Ver- 
dampfen in  farblosen  Krystallblättern.  Sie  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Es  giebt  auch  ein  krystallisirtes  Sesquichlorid,  TlgClg, 
(2TlaCl3  =  TICI3  +  TlCl). 

Besonders  charakteristisch  für  die  Thalliumsalze  ist  die 
grüne  Färbung,  welche  sie   der  Weingeist-  oder^Gasflamme  er- 
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theilen.    In  dem  Spectroskop  betrachtet,  erscheint  eine  einzige 
helle,  grüne^Linie*). 

Der  chemische  Charakter  des  Thalliums  ist  so  eigenthüm- 
'lich,  dasses  mit  keinem  andern  Metall  verglichen  werden  kann. 
Während  es  in  manchen  Beziehungen  den  Alkalimetalien  ähn- 
lich ist,  zeigt  es  besonders  wegen  seiner  Fällbarkeit  durch 
Schwefelammonium,  und  der  leichten  Reduction  diu'ch  Zink 
aus  seinen  Salzlösungen,  nahe  Beziehungen  zu  den  schweren 
Metallen. 


Zinn. 

Aequivalent:  Sn  =  59,0. 


601.*  Das  käufliche  Zinn  ist  niemals  vollkommen  rein, 
sondern  es  enthält  immer  kleine  Mengen  von  Arsen  und  ver- 
schiedenen Metallen;  das  Bankazinn  ist  indessen  fast  ganz 
rein.  Man  stellt  das  reine  Zinn  aus  dem  käuflichen  dar,  in- 
dem man  dieses  mit  Salpetersäure  behandelt,  wodurch  das 
Zinn  in  ein  weisses  unlösliches  Pulver  von  Zinnoxyd  verwan- 
delt wird.  Die  übrigen  Metalle  werden  zugleich  oxydirt,  und 
zuerst  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  endlich  noch  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  entfernt.  Das  Zinnoxyd 
wird  durch  Erhitzen  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel 
in  metallisches  Zinn  verwandelt. 

Das  Zinn  nähert  sich  hinsichtlich  seines  Aussehens  und 
Glanzes  dem  Silber;  es  besitzt  einen  charakteristischen  Ge- 
schmack und  Geruch,  besonders  wenn  man  es  einige  Zeit 
zwischen  den  Fingern  gehalten  hat.  Es  ist  sehr  dehnbar,  und 
man  kann  es  durch  Schlagen  in  äusserst  dünnen  Blättchen 
erhalten;  bei  100^  C.   ist  seine  Dehnbarkeit  noch  grösser,  aber 


*)  Von  diesem  Verhalten,  welches  za  seiner  Entdeckung 
führte,  hat  es  den  Namen  Thallium  erhalten  von  B-ecXXog,  grüner 
Trieb. 
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es  besitzt  nur  geringe  Festigkeit,  denn  ein  2  Millimeter  diicker 
Draht  bricht  schon  bei  einer  Belastung  von  24  Kilogramm. 
Beim  Biegen  eines  Stückes  Zinn  hört  man  einen  eigenthüm- 
lichen  Ton,  den  man  das  Geschrei  des  Zinns  nennt.  Das 
Zinn  zeigt  nämlich  im  Innern  ein  krystallinisches  Gejpige;  in- 
dem nun  die  kleinen  Krystallchen  sich  beim  Biegen  eines 
Stückes  an  einander  reiben,  entsteht  der  eigenthümliche  Ton. 
An  der  Stelle,  an  welcher  die  Keibung  im  Innern  stattfindet, 
bemerkt  man  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung,  die  nach 
wiederholtem  Biegen  derselben  Stelle  schon  durch  das  Gefühl 
sich  leicht  wahrnehmen  lässt. 

Das  Zinn  schmilzt  bei  228®  C.  und  verdampft  in  der  Weiss- 
glühhitze merklich,  doch  haben  die  Dämpfe  nur  geringe  Spann- 
kraft, was  daraus  erhellt,  dass  das  Metall  beim  Erhitzen  im 
Schmiedefeuer  nur  einen  sehr  geringen  Gewichtsverlust  erlei- 
det. Das  Zinn  hat  grosse  Neigung  zu  krystallisiren ,  und  alle 
geschmolzen  gewesenen  Stücke  geigen  ein  krystalhnisches  Ge- 
füge, wenn  man  die  Oberfläche  mit  einer  Säure  benetzt,  welche 
die  äussere  Haut  wegnimmt.  Die  Oberfläche  des  Zinns  er- 
scheint alsdann,  in  Folge  des  an  den  verschiedenen  Krystall- 
blättern  ungleich  und  nach  verschiedener  Richtung  zurück- 
geworfenen Lichts,  wie  gewässert  (moirirt).  Schmilzt  man  in 
einem  Gefäss  einige  Kilogramme  Zinn,  und  lässt  es  in  einem 
erhitzten  Sandbad  langsam  erkalten,  durchbricht  nach  einiger 
Zeit  die  erstarrte  Oberfläche  mit  einer  glühenden  Kohle  und 
giesst  den  im  Innern  noch  flüssig  gebliebenen  Antheil  aus, 
so  findet  man  die  Wand  des  Gefasses  häufig  mit  ziemlich  gros- 
sen, selten  aber  schön  ausgebildeten  quadratischen  Prismen 
bekleidet. 

Das  specif.  Gewicht  des  Zinns  beträgt  7,29;  es  nimmt  beim 
Hämmern  nur  unbedeutend  zu. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Zinn  an  der 
Luft  keine  Veränderung,  aber  bei  seinem  Schmelzpunkte  über- 
zieht es  sich  rasch  mit  einer  grauen  Haut,  einem  Gemenge 
von  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  In  höherer  Temperatur  schrei- 
tet die  Oxydation  weit  rascher  vor,  und  in  der  Weissglühhitze 
verbrennt  es  mit  weisser  Flamme.  Es  zersetzt  in  der  Roth- 
glühhitze den  Wasserdampf  und  verwandelt  sich  in  Zinnoxyd. 

In  concentrirter  ChlorwasserstoÖBäure  löst  sich  das  Zinn 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoflgas  auf;  auch  verdünnte 
Schwefelsäure  greift  es  beim  Kochen  an  und  entwickelt  Was- 
serstoflgas, aber  das  Metall  oxydirt  sich  hierbei  nur  sehr  lang- 
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sam.  Concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  in  der  Wärme  sehr 
lebhaft  an  und  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  in  schwefelsaures  Zinnoxydul.  Sälpetersäure  oxy- 
dirt  das  Zinn  leicht  zu  Zinnoxyd,  ohne  es  aufzulösen.  Ist  die 
Salpetersäure  concentrirt,  so  findet  die  Umwandlung  des  Me- 
talls in  Zinnoxyd  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Stickoxyd- 
gas statt;  bei  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure  beobachtet 
man  aber  gar  keine  Gasentwickelung,  weil  Wasser  und  Sal- 
petersäure gleichzeitig  zersetzt  werden,  so  dass  neben  salpeter- 
saurem Zinnoxydul  salpetersaures  Ammoniak  gebildet  wird  (115). 
Salpetersäurehydrat  (H  0 .  N  O5)  greift  das  Zinn  gar  nicht  an, 
es  behält  darin  seinen  Metallglanz.  Setzt  man  aber  einige 
Tropfen  Wasser  zu,  so  findet  eine  äusserst  heftige  Einwirkung 
statt,  und  häufig  wird  durch  die  plötzliche  und  lebhafte  G^s- 
entwickelung  ein  Theil  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gefässe  ge- 
schleudert. 

Das  Zinn  lost  sich  in  Königswasser  leicht  auf,  und  wenn 
dieses  genug  Chlorwasserstoffsäure  enthält,  entsteht  nur  Zwei- 
fach-Chlorzinn. 

Das  Wasser  wird  durch  Zinn  auch  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalihydraten zersetzt;  erhitzt  man  Zinn  mit  einer  concentrir- 
ten  LöETung  von  Kalihydrat,  so  löst  es  sich  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoffgas  zu  Zinnoxyd-Kali  (zinnsaurem 
Kali)  auf. 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Sauerstoff. 


602.     Man   kennt  zwei   eigenthumliche  Verbindungen    des 
Zinns  mit  Sauerstoff: 

1.  das  Zinnoxydul,  SnO; 

2.  das  Zinnoxyd,  SnO^,  auch  Zinnsäure  genannt. 
Diese  beiden  Oxyde  vereinigen  sich  unter  einander  zu  ver- 
schiedenen dazwischen  liegenden  Oxydatiousstufen. 
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Zinnoxydul:  SnO. 

603.  Man  stellt  das  Zinnoxydul  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Einfach-Chlorzinn ,  SnCl,  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
dar;     hierbei     entweicht     die    Kohlensäure    und  ,  es     entsteht 

.  ein  weisser  Niederschlag  von  Zinnoxydulhydrat.  Das  hier- 
durch erhaltene  Zinnoxydulhydrat  zieht  begierig  Sauerstofl 
an  und  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Luft  schnell  in 
Zinnoxyd.  Ein  dichteres,  und  daher  weniger  leicht  verän- 
derliches Zinnoxydul  erhält  man  durch  Fällen  von  Einfach- 
Chlorziun  mit  Kalilauge,  wobei  das  zu  Anfang  abgeschiedene 
Zinnoxydulhydrat  sich  mit  dem  überschiissig  zugesetzten  Kali 
zu  einem  wahren  Salz  vereinigt,  worin  ersteres  die  Rolle 
einer  Säure  spielt.  Beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit  wird 
diese  Verbindung  aber  zerstoß,  und  Zinnoxydul  scheidet  sich 
wasserfrei,  in  kleinen  schwarzen  Krystallen  aus,  die  gewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet  werden  können,  ohne  sich  dabei 
zu  verändern. 

Beim  Erhitzen  von  reinem  oxalsaurem  Zinnoxydul  bei 
abgehaltener  Luft  hinterbleibt  Zinnoxydul  als   schwarze  Masse. 

Das  Zinnoxydul  [fängt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Feuer 
und  verglimmt,  ähnlich  wie  Zunder,  zu  Zinnoxyd. 

Zinnozyd  (Zinnsäure):  Sn02. 

604.  Das  Zinnoxyd  bildet  zwei  durch  ihre  chemischen 
Eigenschaften  vollständig  von  einander  unterschiedene,  isomere 
Modificationen.  Die  eine  Modification  nennt  man  gewöhnlich 
b -Zinnoxyd  oder  Metazinnsäure;  man  erhält  sie  durch 
Behandlung  von  Zinn  mit  Salpetersäure  in  Gestalt  eines  weis- 
sen Pulvers.  Die  zweite  Modification,  das  a-Zinnoxyd  oder 
die  Zinnsäure,  wird  aus  dem  Zweifach-Chlorzinn  durch  Zer- 
setzung desselben  mit  Wasser  oder  Kalilauge,  oder  auch  aus 
den  löslichen  zinnsauren  Salzen  durch  Zusatz  von  Säuren 
gefällt. 

Das  b-Zinnoxyd  kommt  in  der  Natur,  und  zwar  in  älteren 
GeMrgsformationen ,  in  schönen,  sehr  glänzenden,  gewöhnlich 
dunkelbraun  gefärbten,  quadratischen  Krystallen  vor.  Die  Mi- 
neralogen nennen    es   Zinn  st  ein.     Derselbe   Körper  entsteht 
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bei  der  Oxydation  des  Zinns  mit  Salpetersäure;  das  unlösliche 
weisse  Pulver  enthält  Wasser  gebunden,  verliert  es  aber  beim 
Glühen.  Die  Formel  dieses  wasserhaltigen  b-Zinnoxyds  ist: 
Sn02  +  2 HO,  wenn  es  an  der  Luft  getrocknet  wurde;  bei 
lOO^^C.  verliert  es  die  Hälfte  seines  Wassergehaltes  und  ver- 
wandelt sich  in  Sn02  -|-  HO. 

Das  b-Zinnoxyd  ist  in  Salpetersäure  vollkommen  unlöslich; 
in  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  auf,  wenn  es  damit  zuerst 
gekocht  und  hierauf  mit  Wasser  versetzt  wird;  diese  Lösung 
lässt  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  alles  b-Zinnoxyd  in  Ver- 
bindung mit  Schwefelsäure  fallen.  Der  Niederschlag  erleidet 
aber  durch  Auswaschen  mit  Wasser  eine  Zersetzung,  und  durch  . 
Behandlung  mit  kochendem  Wasser  kann  man  ihm  alle  Schwe- 
felsäure entziehen. 

Das  b-Zinnoxyd  oder  die  Metazinnsäure  bildet  mit  den 
Alkalien  krystallisirbare  Salze.  Löst  man  Metazinnsäure  in 
Kalilauge  und  bringt  in  die  Lösung  festes  Kalihydrat,  so  schei- 
det sich  das  in  concentrirter  Kalilauge  unlösliche  metazinn- 
säure Kali,  KO.ÖSnOg  +  4H0,  aus. 

Das  a-Zinnoxyd  oder  die  Zinnsäure  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Zweifach-Chlorzinn  mit  Wasser  vermischt  und  die 
Lösung  kocht.  Es  scheidet  sich  hierbei  alles  in  Lösung  ent- 
haltene Zinn  als  voluminöser,  weisser  Niederschlag  aus 
Dieses  a-Zinnoxyd  löst  sich  in  Salpetersäure,  Chlorwasser- 
stoffsäure und  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  auf, 
aber  beim  Kochen  wird  das  a-Zinnoxydhydrat  wieder  ge- 
fällt, und  zwar  um  so  vollständiger,  je  weniger  überschüs- 
sige Säure  zugesetzt  wurde.  Das  im  leeren  Räume  gelarock- 
nete  a-Zinnoxyd  hat  die  Formel  Sn  O2 .  H  0.  Beim  gelinden 
Erwärmen  verwandelt  es  sich  in  b-Zinnoxyd,  ohne  dabei  Was- 
ser zu  verlieren. 

Durch  Auflösen  von  a-Zinnoxyd  in  Kalilauge  und  Verdam- 
pfen der  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  das  zinnsaure  Kali 
in  farblosen ,  schiefrhombischen  Säulen  von  der  Formel  H  O  . 
SnOa  +  3H0. 

Man  stellt  es  auch  durch  Kochen  von  KaHlange  mit  Zinn 
unter  Zusatz  von  Bleioxyd  dar,  wobei  letzteres  an  das  Zinn 
den  Sauerstoff*  abtritt  und  metallisches  Blei  sich  abscheidet, 
Während  zinnsaures  Kali  in  Lösung  übergeht. 
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Zinnoxydulsalze. 


605.  Man  kennt  nur  wenige  von  den  Verbindungen  des 
Zinnoxyduls  mit  Säuren.  Schwefelsaures  Zinnoxydul  er- 
hält man  durch  Sättigen  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
Zinnoxydulhydrat,  wobei  es  sich  löst,  und  beim  Erkalten  schei- 
den sich  kleine  krystallinisclie  Blättchen  von  schwefelsaurem 
Zinnoxydul  (Sn  0  .  S  O3)  ab.  Dieses  Salz  löst  sich  leicht  und 
ohne  Zersetzung  in  kaltem  Wasser  auf,  aber  beim  Kochen  der 
Lösung  wird  es  unter  Fällung  eines  basisch  schwefelsauren 
Salzes  zersetzt.  Das  schwefelsaure  Zinnoxydul  bildet  mit  den 
schwefelsauren  Alkalien  lösliche  und  bestandige  Verbindungen, 
welche  sich  in  Krystallen  darstellen  lassen. 


Salze  der  Zinnoxyde. 


606.  Das  a-Zinnoxyd  sowohl  als  auch  das  b-Zinnoxyd 
vereinigen  sich  mit  Säuren,  und  beide  tilden  wahre  Salze,  in 
welchen  das  Zinnoxyd  die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Diese  Salze 
krystallisiren  zum  Theil,  sind  aber  nicht  genau  bekannt.     ' 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Schwefel. 


607.    Das  Zinn  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel   in  zwei 
VerhältnisBen;  die  eine  Verbindung,  das  Ein  fach -Schwefel* 
Segnault-StTeoker's  Chemie.  ^ 
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zinn,  SnS,  entspricht  dem  Zinnoxydul;  dasZweifach-Scliwe- 
felzinn,  SnSg,  entspricht  dem  Zinnoxyd. 

Man  stellt  das  Einfach-Schwefelzinn  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Zinnfeile  und  Schwefelblumen  in  einem 
Thontiegel  dar.  Das  bei  dem  ersten  Erhitzen  erhaltene  Product 
muss  gepulvert  und  hierauf  nochmals  mit  einer  neuen  Menge 
von  Schwefel  erhitzt  werden.  Man  erhält  hierdurch  eine  dun- 
kelgraue, in  grossen,  sehr  glänzenden  Blättern  krystallisirte 
Masse.  Dieselbe  Schwefelungsstufe  schlägt  sich,  aber  in  Ver- 
bindung mit  Wasser,  beim  Einleiten  eines  Stromes  von  Schwe- 
felwasserstoffgas in  eine  Lösung  von  Einfach-Chlorzinn  in  Ge- 
stalt dunkelbrauner,  fast  schwarzer  Flocken  nieder.  In  con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  das  Einfach-Schwefel- 
zinn unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  auf,  aber  die 
Gegenwart  von  wenig  Chlorwasserstoffsäure  verhindert  in  einer 
verdünnten  Lösung  der  Zinnoxydulsalze  nicht  die  vollständige 
Abscheidung  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff. 

Das  Zweifach-Chlorzinn,  SnCl^,  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff einen  gelben  Niedersclüag  von  wasserhaltigem  Z  weif  ach - 
Schwefelzinn,  SnS2;  lässt  man  durch  eine  dunkelroth  glü- 
hende Köhre  gleichzeitig  Schwefelwasserstoffgas  und  den  Dampf 
von  Zweifach-Chlorzinn  streichen,  so  scheidet  sich  wasserfreies 
Zweifach-Schwefelzinn  in  glänzenden,  goldgelben  Krystallblät- 
tern  ab.  Man  stellt  diese  Verbindung  in  Fabriken  auf  trock- 
nem  Wege  dar,  und  verwendet  sie,  unter  dem  Namen  Musiv- 
gold, zum  Bronziren  von  Holz.  Gewöhnlich  bereitet  man  das- 
selbe auf  folgende  Weise:  Man  stellt  aus  12  Thha.  Zinn  und 
6  Thln.  Quecksilber  ein  Amalgam  dar,  pulvert  dasselbe  in 
einem  Mörser  und  vermischt  es  mit  7  Thln.  Schwefelblumen 
und  6  Thln.  Salmiak.  Das  Gemisch  erhitzt  man  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben,  den  man  in  ein  Sandbad  stellt,  sehr  langsam 
bis  zum  Dunkelrothglühen.  In  dem  Halse  des  Kolbens  verdichten 
sich  hierbei  Schwefel,  Salmiak,  Schwefelquecksilber  und  Einfach- 
Chlorzinn,  und  das  Musivgold  bleibt  auf  dem  Boden  des  Kolbens  in 
Gestalt  einer  goldähnlichen,  aus  einer  Menge  kleiner,  krystalli- 
nischer  Blättchen  zusammengesetzten,  sehr  lockeren  Masse  zu- 
rück. Die  Theorie  dieses  Processes  ist  ziemlich  verwickelt: 
Das  feinzertheilte  Zinn  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwe- 
fel schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zu  Zweifach-Schwefel- 
zinn; aber  diese  Verbindung  ist  amorph  und  bildet  nicht  die 
goldglänzenden  Blättchen,  welche  allein  die  Anwendung  des- 
selben in  den  Gewerben  bedingen.     Bei  sehr  starkem  Erhitzen 


Zweifach-Schwefelzinn.  579 

verliert  das  Zweifach-Schwefelzinn  die  Hälfte  seines  Schwefel- 
gehalts, und  verwandelt  sich  in  Einfach-Schwefelzinn,  wobei 
wenig  Musivgold  sublimirt.  Der  dem  Gemenge  zugesetzte  Sal- 
miak verhindert  aber  eine  zu  starke  Erhitzung,  weil  er,  bei 
seiner  Verflüchtigung  unterhalb  der  Rothglühhitze,  viel  latente 
Wärme  aufnimmt;  ausserdem  erleichtert  er  die  Sublimation, 
und  somit  die  Krystallisation  des  Musivgoldes;  das  gleichzeitig 
entstehende  Schwefelquecksilber  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie 
der  Salmiak. 

Das  Zweifach-Schwefelzinn  ist  eine  Sulfosäure,  welche  mit 
den  Schwefelalkalimetallen  lösliche  Sulfosalze  bildet,  die  zum 
Theil  in  krystallisirter  Form  erhalten  werden  können. 


Verbindungen  des  Zinns  mit  Chlor. 


608.  Das  Zinn  bildet  mit  Chlor  zwei  Verbindungen;  das 
Einfach-Chlorzinn,  SnCl,  entspricht  dem  Zinnoxydul,  und 
das  Zweifach-Chlorzinn,  SnClg,  dem  Zinnoxyd, 

Das  Einfach-Chlorzinn  oder  Zinnchlorür  stellt  man 
durch  Auflösen  von  Zinn  in  concentrirter  kochender  Chlor- 
wasserstofl*säure  dar;  das  Zinn  löst  sich  hierbei  unter Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  auf,  und  beim  Verdampfen  scheidet 
die  Flüssigkeit  Krystalle  von  der  Formel  SnCl  -\-  2H0  aus. 
Dieselben  werden  im  Grossen  in  Fabriken  bereitet  und  unter 
dem  Namen  Zinnsalz  in  den  Färbereien  verbraucht. 

Das  Einfach-Chlorzinn  löst  sich  in  luftfreiem  Wasser  ohne 
Veränderung,  aber  beim  Stehen  aQ  der  Luft  nimmt  es  Sauer- 
stoff" auf,  und  es  schlägt  sich  ein  weisses  Pulver  nieder.  Das 
Einfach-Chlorzinn  entzieht  vielen  Oxyden,  wenn  beide  in  Lö- 
sung zusammenkommen,  einen  Theil.  oder  sämmtlichen  Sauer- 
stoff. Durch  Einfach-Chlorzinn  werden  Quecksilber  und  Silber 
aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  in  metallischem  Zustande  ge- 
fällt, Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  in  ihren  Lösungen  in  Oxydul 
verwandelt. 

Das  Zweifach-Chlorzinn  oder  Zinnchlorid,  SnCl2, 
erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Zinn  mit  überschüssigem 
Chlor.  Diese  beiden  Stoffe  besitzen  so  grosse  Verwandtschaft 
zu  einander,   dass  Zinnfeile,   wenn  man    sie  in  eine  mit  trock- 
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nem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wirft,  unter  Feuerentwickelung 
Zweifach -Chlorzinn  bildet.  Um  diese  Verbindung  in  etwas 
grösserer  Menge  darzustellen,  bringt  man  Zinn  in  eine  tubu- 
lirte  Glasretorte,  welche  mit  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  in 
Verbindung  steht,  und  leitet  durch  den.  Tubulus  einen  Strom 
von  trocknem  Chlorgas  ein.  Das  Zinn  verbindet  sich  unmittel- 
bar mit  dem  Chlor  und  beim  gelinden  Erhitzen  destillirt  eine 
Flüssigkeit  über,  welche  sich  in  der  Vorlage  verdichtet;  sie 
ist  gewöhnlich  durch  aufgelöstes  Chlor  gelb  gefärbt,  man  rei- 
nigt sie  durch  Schütteln  mit  Zinnfeile  oder  Einfach-Chlorzinn 
und  abermalige  Destillation.  Man  erhält  dieselbe  Verbindung 
auch  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  1  Thl.  Zinnfeile  und 
5  Thln.  Einfach-Chlorquecksilber  (Sublimat). 

Das  Zweifach-Chlorzinn  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
2,28  specif.  Gewicht;  es  siedet  bei  120<^C.  und  die  Dichtigkeit 
seines  Dampfes  ist  9,2.  Es  verbreitet  an  der  Luft  dicke,  weisse 
Nebel,  welche  daher  rühren,  dass  d^s  Zweifach-Chlorzinn  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ansehnlicher  Menge  verdampft, 
die  Dämpfe  aber  sich  mit  dem  in  der  Luft  enthaltenen  Wasser- 
dampf zu  einem  viel  weniger  flüchtigen  Hydrat  vereinigen, 
welches  sich  daher  niederschlägt.  Giesst  man  zu  dem  wasser- 
freien Zweifach-Chlorzinn  einige  Tropfen  Wasser,  so  wird  durch 
Vereinigung  beider  viel  Wärme  frei,  und  es  scheidet  sich  ein 
Hydrat,  SnClg  +  5 HO,  in  schönen  Kry stallen  ab. 

Dasselbe  wasserhaltige  Zweifach-Chlorzinn  stellt  mau  durch 
Auflösen  von  Zinn  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und 
viel  Chlorwasserstoffsäure,  oder  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  eine  Lösung  von  Einfach-Chlorzinn  dar.  Das  wasserhaltige 
Zweifach-Chlorzinn  löst  sich  in  Wasser  voUständig  zu  einer 
sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  sämmtliches 
Zinnoxyd  als  a-Zinnoxyd  (604)  abscheidet.  Durch  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  wird  diese  Abscheidung  von  Zinnoxyd 
verhindert. 

Das  wasserhaltige  Zweifach-Chlorzinn  zersetzt  sich  in  der 
Wärme  grösstentheils;  indem  Chlorwasserstoffsäure  entweicht, 
hinterbleibt  b-Zinnoxyd.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  wasserfreier  Phosphorsäure  verliert  es  das  Wasser 
und  es  destillirt  wasserfreies  Zweifach-Chlorzinn  über.  Das 
wasserfreie  Zweifach-Chlorzinn  wurde  von  den  alten  Chemikern 
SpiritfM  fumans  Lihavii  genannt. 

Das  Zweifach-Chlorzinn  vereinigt  sich  mit  den  verschieden- 
artigsten Stoffen,  wie  z.  B.  mit  Ammoniak,  Stickstofibxyd,  Phos- 
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phorwasserstoff,  Cyanwasserstoff  und  wasserfreier  Schwefelsäure. 
Mit  den  Chloralkalimetallen  bildet  es  Doppelsalze,  welche  leicht 
krystallisiren.  Beim  Vermischen  von  Zweifach-Chlorzinn  mit 
einer  concentrirten  Salmiaklösung  scheidet  sich  das  Ammo- 
nium-Zinnchlorid, NH4CI  -|-  SnClg,  wasserfrei  in  farblosen 
Octaedem  ab.  Man  wendet  es  unter  dem  Namen  Pinksalz  in 
den  Kattundruckereien  an. 


Zinnfluormetalle. 

609.  Man  erhält  sie  durch  Behandlung  der  zinnsauren 
Salze  mit  Fluorwasserstoifsäure  in  farblosen  Krystallen.  Sie 
gleichen  im  Allgemeinen  den  Kieselfluormetallen  (zum 
Theil  auch  den  Zirkonfluormetallen),  insofern  sie  meist  densel- 
ben Krystallwassergehalt  und  dann  auch  dieselbe  Krystall- 
form  wie  diese  besitzen;  auch  die  Löslichkeit  der  beiderlei 
Salze  zeigt  häufig  Uebereinstimmung.  Zinnfluorstrontium, 
SnFlg  +  SrFl  +  2  aq.,  und  Kieselfluorstrontium,  SiFlg 
-f-  SrFl  +  2  aq.,  krystallisiren  z.  B.  monoklinometrisöh.  Auch 
die  beiden  Zinksalze  krystallisiren  mit  6  Aeq.  Wasser  in  hexa- 
gonalen  Formen;  sie  sind  beide  sehr  löslich.  Die  Bariumver- 
bindungen sind  dagegen  beide  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Isomorphie  dieser  Verbindungen  ist  einer  der  wichtig- 
sten Gründe,  dass  die  Formeln  des  Fluorkiesels,  SiFl2,  und 
Fluorzirkons,  ZrFl2,  und  mithin  die  der  entsprechend  zu- 
sammengesetzten Kieselsäurje,  SiOg  (196),  und  Zirkonerde, 
ZrOg  (486),  anzunehmen  sind. 


Kennzeichen  der  löslichen  Zinnverbindungen. 


610.  Das  Zinn  bildet  zwei  Reihen  von  löslichen  Verbin- 
dungen; die  einen  enthalten  Zinnoxydul,  SnO,  oder  entspre- 
chen demselben,  wie  das  Einfach-Chlorzinn,  SnCl;  die  anderen 
enthalten  Zinnoxyd,  Sn02,  oder  entsprechende  Verbindungen. 
Da  diese  zwei  Reihen  verschiedene  Reactionen  zeigen,  so  müs- 
sen wir  sie  getrennt  beschreiben. 
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Kennzeichien  der  Zinnoxydulsalze. 

611.  Die  Zinnoxydulsake  sind  farblos,  wenn  die  Säure 
selbst  nicht  gefärbt  ist;  sie  röthen  stark  die  Lackmustinctor. 
Sie  ziehen  bei  längerem  Stehen  an  der  Lufb  Sauerstoff  an, 
wobei  ein  Theil  des  Zinnoxyduls  in  Zinnoxyd  übergeht,  und 
lösen  sich  hierauf  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser,  aber  auf 
Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  geben  sie  wieder  klare  Lö- 
sungen. 

Kaustische  Alkalien  fällen  die  Lösung  der  Zinnoxydulsalze 
weiss;  der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Eali  auf, 
aber  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  wasserfreies  Zinn- 
oxydul  als  schwarzes  Pulver  ab.  Ammoniak  giebt  auch  einen 
weissen,  in  überschüssigem  Ammoniak  aber  nicht  löslichen 
Niederschlag.  • 

Die  kohlensauren  Alkalien  geben,  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure,  weisse  Niederschläge,  welche  in  überschüssigem 
kohlensaurem  Alkali  unlöslich  sind  und  beim  Kochen  der  Flüs- 
sigkeit schwarz  werden. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösungen  der  Zinnoxydulsalze 
dunkelbraun;  Schwefelammonium  giebt  einen  braunen  Nieder- 
schlag, der  in  viel  Schwefelammonium,  namentlich  wenn  es 
durch  überschüssigen  Schwefel  gelb  gefärbt  ist,  sich  auflöst. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Quecksilbersalze  werden  durch  Zinnoxydullösungen  zu  me- 
tallischem Quecksilber  reducirt;  das  Quecksilber  scheidet  sich 
in  feinzertheiltem  Zustande  als  graues  Pulver  aus,  vereinigt 
sich  aber  beim  Reiben  oder  Kochen  mit  Säuren  zu  glänzenden 
Metallkugeln. 

Chlorgold  bewirkt  in  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Zinn- 
oxydulsalzen einen  purpurfarbigen  Niederschlag;  in  concentrir- 
ten  Lösungen  föllt  der  Niederschlag  braun  aus. 

Ein  Eisen-  oder  Zinkblech  fällt  das  Zinn  ii  grauen,  kry- 
stallinischen  Blättchen  aus,  welche  unter  dem  Polirstahl  die 
gewöhnliche  Farbe  und  den  Glanz  des  Zinns  annehmea. 

Kennzeichen  der  Zinnoxydlösungen. 

612.  Die  folgenden  Reactionen  kommen  den  Lösungen  des 
Zweifach-Chlorzinns  zu,  der  einzigen,  dem  Zinnoxyd  entspre- 
chenden Verbindung,  deren  Verhalten  genau  bekannt  ist. 
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Die  Lösungen  des  Zweifach-Chlorzinns  reagiren  immer  stärk  • 
sauer;  sie  zersetzen  sich,  wenn  man  nicht  überschüssige  Chlor- 
wasserstoffsäure  zusetzt,  beim  Kochen  und  scheiden  a-Zinnoxyd- 
hydrat  ab. 

Kali  und  Natron  geben  einen  in  überschüssigem  Alkali  lös- 
lichen Niederschlag;  beim  Kochen  scheidet  die  Lösung  kein 
schwarzes  Pulver  ab,  wie  die  Zinnoxydullösungen;  Ammoniak 
fallt  die  Lösung  gleichfalls,  und  der  Niederschlag  ist  in  einem 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  etwas  löslich;  leichter  löst  sich 
derselbe  aber,  wenn  man  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  den  Nie- 
derschlag mit  wässerigem  Ammoniak  übergiesst. 

Kohlensaures  Kali  giebt  unter  Aufbrausen  einen  weissen 
Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  kohlensaurem  Kali 
vollständig  ^öst;  in  kohlensaurem.  Natron  löst  sich  der  Nieder, 
schlag  nicht  vollkommen  auf. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoflf  bewirkt  einen  schmutzig  gelbeü  Nie- 
derschlag, der  aber  erst  nach  einiger  Zeit  zum  Vorschein 
kommt;  derselbe  Niederschlag  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felammonium, löst  sich  aber  in  überschüssigem  Schwefelammo- 
nium auf. 

Chlorgold  bewirkt  in  den  Lösungen  des  Zinnoxyds  keinen 
Niederschlag;  auch  die  Lösung  der  Quecksilberoxydsalze  wird 
von  Zweifach-Chlorzinn  nicht  gefällt.  Durch  diese  Reactionen 
sind  die  Lösungen  des  Zweifach-Chlorzinns  leicht  von  denen 
des  Einfach-Chlorzinns  zu  unterscheiden.  Eisen  und  Zink  schei- 
den metallisches  Zinn  aus. 


Legirungen  des  Zinns. 


Legirungen  mit  Blei. 

613.  Blei  und  Zinn  lassen  sich  leicht  in  allen  Verhältnis- 
een  legiren.  Der  Schmelzpunkt  der  Legirung  schwankt,  je 
nach  dem  Yerhältniss  der  beiden  Metalle,  ansehnlich. 
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Die  am  leichtesten  schmelzbare  Legirung  entspricht  also 
der  Formel  PbSng,  sie  schmilzt  in  einer  bedeutend  niedrigeren 
Temperatur,  als  jeder  ihrer  Bestandtheile.  Diese  Legirungen 
zersetzen  sich  beim  Umschmelzen  leicht  (248). 

In  den  Zinngfeschirren  ist  das  Zinn  mit  12  bis  18  Proc. 
Blei  legirt,  wodurch  das  Metall  härter  wird  und  sich  leichter 
auf  der  Drehbank  bearbeiten  lässt. 

Das  starke  Schnellloth  besteht  aus: 
Blei  ....  2  Thle. 
Zinn.   .   .   .1  Thl. 
Das  gewöhnliche  Loth  für  Weissblech  enthält: 
Blei  ....  1  Thl. 
Zinn  ....  1     „ 

Legirungen  mit  Kupfer. 

614.  Kupfer  und  Zinn  lassen  sich  in  sehr  verschiedenen 
Verhältnissen  legiren,  und  geben  hierdurch  Veranlassung  zu 
Metallgemischen,  die  durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften 
und  ihr  Aussehen  sehr  von  einander  abweichen.  Durch  Legi- 
rung mit  Zinn  erlangt  das  Kupfer  eine  grössere  Härte.  Die 
Waffen  der  Alten  bestanden,  bevor  man  den  Stahl  kennen 
lernte,  aus  Bronze,  einem  Gemisch  von  viel  Kupfer  und  wenig 
Zinn. 

Kupfer  und  Zinn  vereinigen  sich  indessen  schwierig,  und 
ihre  Verbindung  ist  niemals  innig.  Man  braucht  nur  die  Le- 
girung allmälig  und  langsam  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen, 
um  ein  Ausschmelzen  des  Zinns  zum  grossen  Theil  zu  bewirken. 
Auch  beim  langsamen  Abkühlen  der  geschmolzenen  Legirung 
findet  eine  solche  Trennung  statt,  wodurch  beimGiessen  grosser 
Stücke  eine  bedeutende  Schwierigkeit  entsteht. 

Man  bezeichnet  die  Legirungen  des  Kupfers  und  Zinns 
mit  verschiedenen  Namen,  je  nach  ihrer  Zusammensetzung  und 
ihrer  Anwendung.     Diese   Namen  sind  Bronze,   Kanonen- 
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metall,  Glockenspeise,  Spiegelmetall  u.a.m.  Alle  diese 
Legirungen  zeigen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  nach  dem 
langsamen- Erkalten  hart,  zuweilen  spröde  zu  sein,  während 
sie  weich  und  dehnbar  sind,  wenn  man  sie  im  glühenden  Zu- 
stande durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  rasch  abkühlt.  In 
dieser  Hinsicht  verhalten  sich  diese  Legirungen  daher  umge- 
kehrt wie  der  Stahl  (521). 

Erhält  man  qie  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  längere 
Zeit  bei  Luftzutritt  im  Schmelzen,  so  oxydirt  sich  das  Zinn 
rascher  als  das  Kupfer,  und  man  kann  daher  durch  hinreichend 
langes  Rösten  das  Kupfer  rein  daraus  abscheiden. 

'   Folgendes  sind  die  hauptsächlichsten  Legirungen  von  Kupfer 
und  Zinn: 

Das  Kanonenmetall  besitzt  in  Frankreich  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Kupfer 100  90,09 

Zinn _11  9,91 

111  100,00. 

Das  Glockenmetall  enthält: 

Kupfer 78 

Zinn '. .22 

100. 

Das  Metall  der  Cymbeln  und  Tam-Tams  besteht  aus: 

Kupfer    . 80 

Zinn »    .  20 

100. 

Das  Spiegelmetall  der  Teleskope  enthält: 

Kupfer '67 

Zinn .  33 

100. 

Die  Bronze  zu  Medaillen  hat  nicht  stets  genau  die  nämliche 
Zusammensetzung;  sie  enthält  gewöhnlich: 

Kupfer 96 

Zinn  > 5 

Zink einige  Tausendstel. 

Die  zu  Verzierungen  verwendete  Bronze  enthält  gewölin- 
lich  mehr  Zink.  Die  Bronze  der  neueren  Statuen  enthält  bis  zu 
30  Proc.  Zink  und  nur  3  oder  4  Proc.  Zinn, 
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Zinn. 


3Ietallurgie  des  Zinns. 


615.  Das  einzige  Zinnerz,  aus  welchem  man  das  Zinn  ge- 
winnt, ist  der  Zinnstein  (604),  welcher  sich  in  Granit  und 
granitischen  Gesteinen  in  Gängen,  oder  auch  in  dem  von  der 
Zerstörung  dieser  Gebirge  abstammenden  Schuttland  findet. 
Die  Hauptlager  kommen  in  Sachsen,  Böhmen,  England  und 
Ostindien  vor.  Der  zinnhaltige  Sand  wird  zuerst  auf  mecha- 
nischem Wege  gereinigt,  indem  man  durch  Waschen  mit  Was- 
ser die  leichteren  Gesteine  zu  entfernen  sucht.  Das  Erz  wird 
hierauf  in  einen  kleinen ;  Schachtofen,  der  mit  einem  Gebläse 
jP^Q  gespeist  wird,     mit    Kohlen 

^^        '  in  abwechselnden   Schichten 

eingetragen.  Man  giebt  dem 
Ofen  gewöhnlich  die  in  Fig. 
159  dargestellte  Form.  Der 
Schachte,  ist  mit  einem Vor- 
tiegel  B  versehen,  von  des- 
sen tiefster  Stelle  ein  Canal 
in  den  Kessel  C  (Stickheerd) 
führt.  An  der  Seite  des  Schach- 
tes befindet  sich  die  Formöff- 
nung 0  zum  Einbringen  des 
Gebläses. 

Das  Zinnoxyd  wird  durch 

die  Kohle  reducirt,  und  das 

metallische   Zinn,   sowie   die 

Schlacke,    sammeln    sich    im 

Vortiegel  an;  man  nimmt  die  leicht  erstarrende  Schlacke  oben 

ab,  lässt  das  flüssige  Zinn  in  den  Stickheerd  fliessen  und  giesst 

es  daraus  zu  Blöcken  aus. 
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Titan. 

Aequivalent:  Ti  =  25,0. 


616.  Das  Titan  *)  kommt  in  der  Natur  mit  Sauerstoif  ver- 
bunden in  verschiedenen  Mineralien  vor.  Der  Butil,  Anatas 
und  Brookit  sind  fast  reine  Titansäure,  und  das  Titaneisen 
enthält  wechselnde  Mengen  von  Eisen,  Titan  und  Sauerstoff, 
üeberhaupt  scheint  das  Eisen  in  der  Natur  häufig  von  Titan 
begleitet  zu  sein. 

Man  gewinnt  das  Titan  in  metallischem  Zustande  durch  Glü- 
hen von  Fluortitan-Kalium  mit  Kalium  im  Platintiegel  und  Aus- 
laugen der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  als  ein  dunkelgraues 
schweres  Pulver.  Es  muss  dies  in  einem  Strom  von  Wasser- 
stoffgas  geschehen,  weil  in  Berührung  mit  Luft  das  Titan  sich 
direct  mit  Stickstoff  verbindet. 

Es  zersetzt  das  Wasser  schon  bei  100<^C.  und  löst  sich  in 
Chlorwasserstoffsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  leicht 
auf.    An  der  Luft  verbrennt  es  unter  Funkensprühen. 

617.  Man  kennt  nur  eine  Verbindung  desselben  mit  Sauer- 
stoff genauer,  nämlich  die  Titan  säure,  TiÜ2,  obwohl  es  wahr- 
scheinlich auch  ein  Titanoxydul,  TiO,  und  ein  Sesquioxyd, 
Tia  Oj ,  giebt. 

Die  Titansäure  ist  trimorph.  Als  Rutil  krystallisirt  sie 
quadratisch  in  der  Form  des  Zinnsteins  und  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  4,25.  Der  Anatas  krystallisirt  zwar  auch  in  For- 
men des  quadratischen  Systems,  die  sich  jedoch  nicht  auf  die 
des  Rutils  zurückführen  lassen;  sein  specif.  Gewicht  ist  3,9. 
Der  Brookit  endlich  bildet  rhombische  Kiystalle  von  4,14 
specif.  Gewicht. 

Man  stellt  die  reine  Titansäure  am  besten  aus  Rutil  dar. 
Man  schmilzt  denselben  feingepulvert  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht kohlensaurem  Kali  zusammen  und  behandelt  die  kalte 
Masse  mit  Wasser,  wobei  saures  titansaures  Kali  hinterbleibt, 
das  man  in  kalter  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Verdünnt  man 
die  Lösung  mit  Wasser  und  erhitzt  sie  zum  Kochen,  so  schei- 


*)  Das  Titan  wurde  1791  von  Gregor   entdeckt,  doch  lehrte 
erst  Klaproth  seine  chemischen  Verhältnisse  genauer  kennen. 
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det  sich  die  Titansäure  ab,  die  man  mit  kochendem  salmiak- 
haltigem  Wasser  auswäscht.  Sie  enthält  gewöhnlich  noch  Eisen 
beigemengt,  das  man  durch  nochmaliges  Lösen  in  concentrir- 
ter  Chlorwasserstoffeäure,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Erhitzen 
zum  ;  Kochen  entfernen  kann.  Die  Titansäure  schöidet  sich 
hierbei  als  weisses  Pulver  ab,  das  bei  jedesmaligem  Glühen 
eine  gelbe  Farbe  annimmt,  aber  nicht  schmilzt.  Die  nicht  ge- 
glühte Titansäure  löst  sich  selbst  in  concentrirter  Salzsäure 
nur  schwierig  auf,  die  geglühte  dagegen  gar  nicht.  Beide  las- 
sen sich  aber  in  Lösung  erhalten,  wenn  man  sie  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Schwefelsäure  zum  Theil 
verdampft  ist,  und  den  Rückstand  vorsichtig,  unter  Vermeidung 
von  Erhitzung,  mit  kaltem  Wasser  vermischt.  Versetzt  man 
die  so  erhaltene  klare  Lösung  mit  Kalilauge,  so  scheidet  sich 
Titansäurehydrat,  2Ti02  +  HO,  in  weissen  Flocken  ab, 
die  selbst  von  verdünnter  Chlorwasserstofifsäure  oder  Schwefel- 
säure leicht  gelöst  werden.  Auch  durch  Schmelzen  mit  zwei- 
fach-schwefelsaurem Kali  wird  die  in  Säuren  unlösliche  Titan- 
säure löslich  gemacht,  so  dass  sie  sich  auf  Zusatz  von  kaltem 
Wasser  löst;  alle  diese  Lösungen  scheiden  aber  beim  Kochen 
die  gelöste  Titansäure  ab. 

Durch  Alkalien  oder  kohlensaure  Alkalien  wird  die  Titan- 
säure aus  diesen  Lösungen  gefällt,  ohne  dass  ein  üeberschuss 
von  Alkali  bemerkliche  Mengen  auflöst.  Auch  Schwefelammo- 
nium scheidet  aus  den  sauren  Lösungen  die  Titansäure  völlig 
ab.  Enthält  die  Lösung  nicht  flüchtige  organische  Stoffe,  be- 
sonders Weinsäure,  so  scheiden  Alkalien  oder  Schwefelammo- 
nium keinen  Niederschlag  ab.  Da  Eisensalze  durch  Schwefel- 
ammonium auch  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  gefallt  werden, 
so  kann  man  dies  als  ein  Mittel  anwenden,  Titansäure  von 
Eisen  völlig  zu  befreien. 

Durch  Zusatz  von  metallischem  Zink  erleidet  die  saure 
Lösung  der  Titansäure  eine  auffallende  Farbenveränderung. 
Unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  färbt  sie  sich  blau, 
bleibt  aber  anfangs  klar,  und  erst  nach  einiger  Zeit  schei- 
det sich  ein  blauer  Niederschlag  ab.  Derselbe  ist  wahrschein-, 
lieh  Titansesquioxyd,  TigOs.  Dasselbe  Oxyd  erhält  man  durch 
Glühen  von  Titansäure  im  Wasserstoffstrom  als  schwarzes 
Pulver. 

Die  Titansäure  verbindet  sich  mit  dem  Kali  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  zu  einer  in  Wasser  löslichen  stark  alkali- 
schen Verbindung.     Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali 
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treibt  sie  1  Aeq.  Kohlensäure  aus  und  die  Verbindung  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  gelben  faserigen  Masse.  Durch  Wasser 
wird  sie  zersetzt;  indenji  wenig  titansaures  Kali  mit  überschüs- 
sigem Kali  sich  löst,  bleibt  saures  titansaures  Kali  ungelöst 
zurück. 

Behandelt  man  das  titansaure  Kali  mit  Fluorwasserstoff,  so 
löst  es  sich  beim  Kochen  auf  und  beim  Erkalten  krystallisirt 
Fluortitankalium,  KFl  -f-  TiFlg.  Durch  Kochen  der  Lö- 
sung desselben  mit  Ammoniak  fällt  alle  Titansäure  nieder. 

Das  in  der  Natur  vorkommende  Titaneisen  zeigt  sehr 
wechselnde  Zusammensetzung.  Es  krystallisirt  in  Formen  des 
hexagonalen  Systems,  isomorph  mit  Eisenglanz.  Titan,  Eisen 
und  Sauerstoff  sind  stets  in  solchem  Verhältniss  darin  enthal- 
ten, dass  man  eine  isomorphe  Mischung  von  Fe2  03  und  FeO 
.  Ti  O2  =  (Fe  Ti)  O3  darin  annehmen  kann.  Ein  kleiner^ Theil 
des  Eisens  ist  zuweilen  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Mangan  oder  Magnesium  ersetzt,  so  dass  man  die  allgemeine 
Formel  des  Titaneisens  nFe2  03  +  m(RTi)03  schreiben  kann, 
worin  R  1  Aeq.  Metall  (hauptsächlich 'Eisen,  mit  wenig  Man- 
gan und  Magnesium)  bezeichnet. 

Auch  manche  Magneteisenerze  enthalten  Titan.  Der  mo- 
noklinometrisch  krystallisirte  Titanit  (Sphen)  enthält  Kalk^ 
Kieselsäure  und  Titansäure,  in  dem  Aequivalent- Verhältniss 
CaO  .  SiOa  .  TiOg. 

In  anderen  isomorphen  Mineralien  (Yttrotitanit)  ist  ein 
Tlieil  des  Kalks  durch  andere  Metalloxyde  vertreten. 


Verbindungen  des  Titans  mit  Chlor. 


618.  Genauer  bekannt  ist  nur  das  Zweifach-Chlor- 
titan  (Titanchlorid),  TiClg,  welches  beim  Glühen  einer  Mi* 
schung  von  Titansäure  und  Kohle  im  Chlorstrom  als  wasser- 
helle  schwere  Flüssigkeit  überdestillirt.  Es  kocht  bei  IBb^C* 
und  verbreitet  an  der  Luft  weisse  saure  Nebel.  Mit  wenig 
Wasser  bildet  es  ein  krystallinisches  Hydrat,  das  sich  in  mehr 
Wasser  löst. 
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Das  Zweifach-Chlortitan  absorbirt  Ammoniakgas  unter  star- 
ker Wärmeentwickelung  und  verwandelt  sich  in  ein  braun- 
rothes  Pulver,  2NH3  .  TiClg,  welches  an  feuchter  Luft  weiss 
wird  und  zerfliesst. 


Stickstofllitan. 


619.  Erhitzt  man  das  braune  Zweifach-Chlortitan- Ammo- 
niak (am  besten  in  einer  Glasröhre,  während  trocknes  Ammo- 
niak durchgeleitet  wird)  zum  Glühen,  so  hinterbleibt  Stick- 
stofftitan,  Ti3N2,  in  kupferrothen,  metallglänzenden  Blätt- 
chen. Die  Verwandtschaft  des  Titans  zu  Stickstoff  ist  so  gross, 
dass  metallisches  Titan  beim  Erhitzen  sich  direct  mit  Stick- 
stoffgas vereinigt. 

Aehnlich  gefärbte,  in  Formen  des  regulären  Systems  (Wür- 
feln) krystallisirte  metallglänzende  Massen  findet  man  zuweilen 
in  Eisenhohöfen  abgesetzt  oder  den  Schlacken  beigemengt. 
Man  hat  die  Krystalle  früher  für  metallisches  Titan  gehalten, 
während  später  ein  Gehalt  von  Kohlenstoff  (8,8  Proc.)  und 
Stickstoff  (18  Proc.)  inj  ihnen  entdeckt  wurde.  Man  hält  sie 
daher  für  eine  Verbindung  von  Cyantitan  und  Stickstoff- 
titan, TiCgN  +  3(Ti3N).  Die  Krystalle  bilden  sich  auch> 
wenn  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Titansäure  und  Kohle 
Stickstoffgas  geleitet  wird.  Säuren',  selbst  concentrirte  Schwe- 
felsäure oder  Königswasser,  lösen  sie  nicht  auf;  bei  der  Be- 
handlung derselben  mit  Chlorgas  entsteht  Chlortitan  und 
Chlorcyan. 

Sie  sind  in  starker  Glühhitze  etwas  flüchtig. 
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Tantal.  Niobium. 

Aequivalent:  Ta  =  182.  Nb  =  94. 


620.  Diese  beiden  Metalle*)  kommen  nur  als  Bestandtheile 
weniger  und  seltener  Mineralien  vor,  namentlich  im  Tantalit 
(Columbit),  Yttrotantalit,  Euxenit  und  Pyro chlor.  Die 
Tantalite  von  Schweden,  Finnland  und  Frankreich  (Li- 
moges)  enthalten  mehr  Tantals äure,  die  übrigen  Tantalite, 
welche  ma»  besser  als  Columbite  unterscheidet  (z.  B.  von 
Grönland,  Nordamerika,  Bodenmais,  vom  Ural),  sowie  Euxenit 
und  Pyrochlor  dagegen  Niobsäure  nebst  etwas  Tantalsäure. 

Die  Tantalite,  welche  neben  Tantalsäure  oder  Niobsäure 
namentlich  Eisen-  und  Manganoxydul  enthalten,  werden  durch 
Erhitzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  zersetzt,  worauf  man 
durch  Wasser  die  schwefelsauren  Metalloxyde  ausziehen  kann, 
während  die  Metallsäuren  ungelöst  zurückbleiben. 

Die  Tantal  säure,  TaOg,  ist  weiss,  färbt  sich  beim  Glühen 
kaum  gelblich  und  zeigt  alsdann  ein  specif.  Gewicht  von  7,03; 
nach  heftigem  Weissglühen,  wobei  sie  nicht  schmilzt,  ist  ihr 
specif.  Gewicht  8,1.  Sie  ist  unlöslich  in  Säuren,  selbst  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Schmilzt  man  sie  mit  Kalihydrat,  so 
löst  sie  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  auf,  mit  Natronhydrat 
geschmolzen  giebt  sie  tantalsaures  Natron,  das  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  anfangs  nicht  löst,  weil  es  in  überschüssiger  Natron- 
lauge unlöslich  ist.  Vor  dem  Löthrohr  mit  Borax  oder  Phos- 
phorsalz zusammengeschmolzen,  erhält  man  eine  klare  farblose 
Perle,  die  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul  nicht  roth  wird. 

Die  Tantalsäure  ist  eine  schwache  Säure  und  vereinigt  sich 
in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  mit  den  Basen  zu  Salzen, 
die  mit  Ausnahme  einiger  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich  sind. 
Am  leichtesten  erhält  man  Salze  von  den  Formeln: 
RO  .  TaOg  und  4R0  .  STaOß. 

Wird  Tantalsäure  mit  Kohle  innig  vermengt  in  einem  Strom 
von  trocknem  Chlorgas  zum  Glühen  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich 


*)  In  einem  schwedischen  Mineral  fand  Ekeberg  im  Jahre  1802 
eine  eigentbümliche  Metallsäare,  welche  er  Tantalsäare  nannte; 
H.  Kose  entdeckte  später  die  'Niobsäure,  In  welch'  letzterer  er 
anfangs  (1846)  ein  drittes  Metall,  Pelopiam,  annahm. 
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Fünffach-Chlortantal,  TaClg,  welches  sich  als  gelbes  Sub- 
limat abscheidet.  Es  schmilzt  bei  221<>C.,  verflüchtigt  sich 
aber  im  Chlorgas  schon  unterhalb  dieser  Temperatur.  Wasser 
zersetzt  es  leicht,  mit  zischendem  Geräusch,  unter  Abscheidung^ 
von  weissem  Tantalsäurehydrat.  In  concentrirter  Schwefelsaure 
löst  es  sich  auf;  verdünnt  man  diese  Lösung  mit  Wasser  und 
stellt  eine  Stange  metallisches  Zink  hinein,  so  entsteht  eine 
blaue  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet. 

Das  Niobium  giebt  ebenfalls  nur  eine  der  Tantalsäare 
entsprechende  Säure,  die  Niobsäure,  Nb05.  Diese  ist  weiss, 
wird  beim  Glühen  vorübergehend  gelb.  Ihr  specif.  Gewicht 
ist  viel  geringer,  als  das  der  Tantalsäure  (etwa  4,6).  *  Beim 
Schmelzen  mit  zweifach-schwefelsaurem  Kali  löst  sie  sich'  auf, 
behandelt  man  aber  die  erkaltete  Masse  mit  kaltem  Wasser,  so 
bleibt  die  Niobsäure  ungelöst  zurück.  ^ 

Mit  Phosphorsalz  vor  dem  Löthrohr  giebt  sie  in   der  aus-      , 
seren  Flamme  eine  klare  Perle,   die  in  der  inneren  Flamme, 
wenn  genug  Niobsäure  vorhanden  war,  blau  wird.      Setzt  man 
wenig  schwefelsaures  Eisenoxydul  zu,  so  wird  die  Perle*  in  der 
inneren  Flamme  blutroth. 

Vermengt  man  Niobsäure  innig  mit  Eohle  und  erhitzt  die 
Mischung  in  einem  trocknen  Ghlorstrome  zum  Glühen,  so  erhält 
man  je  nach  den  Umständen  entweder  ein  weisses  Sublimat 
von  NbCl3  02  oder  ein  gelbes  Sublimat  von  Fünffach-Chlor- 
niob,  NbClö.  Ersteres  entsteht  besonders  bei  Anwendung  von 
wenig  Kohle  und  heftiger  Hitze,  letzteres  wenn  viel  überschüs- 
sige Kohle  vorhanden  ist  und  die  Temperatur  möglichst  niedrig 
gehalten  wird.  Das  Nioboxychlorid  ' ist  sehr  voluminös,  ganz 
weiss,  unschmelzbar,  und  schwerflüchtig.  Es  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Niobsäurehydrat. 

Das  Fünffach-Chlomiob  ist  dunkler  gelb  als  das  Fünffach- 
Chlortantal,  und  flüchtigefr  als  dieses.  Es  schmilzt  beim  Er- 
hitzen zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  bei  240^0.  siedet  und 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Durch  Wasser  wird 
Niobsäurehydrat  abgeschieden,  vollständig  beim  Kochen 
damit. 

Gegen  Kalihydrat  und  Natronhydrat  verhält  sich  die  Niob- 
säure wie  die  Tantalsäure.  Bringt  man  zu  der  Lösung  der 
niobsauren  Alkalien  Salzsäure  und  Zink,  so  entsteht  ^in  erst 
blauer,  dann  aber  brauner  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  wie- 
der farblos  wird.  * 

Die  Trennung  der  Niobsäure  von  der  Tantalsäare  gelingt 
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nur  in  Gestalt  von  Pluorealzen.  *  Schmilzt  man  die  Säuren  mit 
Ealihydrat  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Fluorwasserstoff- 
säure, so  entsteht  in  Wasser  leicht  lösliches  Fluorniobkalium, 
NbFls  +  2KF1,  und  in  kaltem  Wasser  schwerlösliches  Fluor- 
tantalkalium, TaFls  -}-  2KF1,  die  leicht  von  einander  zu 
trennen  sind.  Durch  Ammoniak  lassen  sioh  die  betreffenden 
Säuren  hieraus  abscheiden. 


Wismuth. 

Aequivalent:  Bi  =  208. 


621.  Das  käufliche  Wismuth*)  ist  nie  vollkommen  rein, 
sondern  enthält  Arsen,  Eisen,  Nickel  und  andere  Metalle  bei- 
gemengt; diese  Metalle  sind  leichter  oxydirbar  als  das  Wis- 
muth, und  man  kann  sie  daher  entfernen,  wenn  man  das  ge- 
pulverte Wismuth  mit  Vjo  seines  Gewichtes  Salpeter  in  einem 
Tiegel  langsam  erhitzt,  bis  der  Salpeter  sich  zersetzt.  Die 
fremden  Metalle,  sowie  auch  ein  Theil  des  Wismuths,  oxydiren 
sich  hierbei  und  verbinden  sich  mit  dem  Kali,  das  übrige  Wis- 
muth bildet  auf  dem  Boden  des  Tiegels  eine  geschmolzene 
Masse  (Begulus). 

Von  Arsen  wird  das  Wismuth  leichter  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  wenig  Schwefel  befreit,  wobei 
Schwefelarsen-Schwefelnatrium  in  die  Schlacke  geht.  Auch 
durch  Schmelzen  mit  Salpeter  wird  das  Wismuth  von  Arsen 
befreit. 

Zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Wismuth  schmilzt 
man  in  einem  Thontiegel  ein  Gemenge  von  basisch  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd  und  schwarzem  Fluss. 

Das  Wismuth  ist  grauweiss,  zeigt  aber  gleichzeitig  eine 
entschieden  röthliche  Färbung,  wie  leicht  bei  der  Vergleichung 
des  Wismuths  und  eines  anderen  grauweissen  Metalls,  wie  Zink 


*)  Schon  im  15.  Jahrhundert  erwähnt  Basilijus  Valentinus 
des  Wismuths  als  eigenthümliches  Metall ;  doch  lehrte  es  Pott  1739 
erst  genauer  kennen. 

Begnault-Stiecker's  Chemie.  33    . 
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oder  Antimon,  erkannt  wird.  'Sein  specif.  Gewicht  ist  9,9.  Es 
besitzt  einen  grossblättrig  krystallinischen  Bruch,  ist  ziemlich 
spröde  und  lässt  sich  sehr  leicht  dnrch  Schmelzen  krystallisirt 
erhalten.  Will  man  grössere  Krystalle  darstellen,  so  schmilzt 
man  in  einem  Thontiegel  einige  Pfund  käufliches  Wismuth, 
reinigt  diesen  mit  Salpeter,  und  lässt  die  geschmolzene  Masse 
langsam  erkalten,  indem  man  den  Tiegel  auf  ein  erhitztes  Sand- 
bad stellt  und  mit  einem  Eisenblech  zudeckt,  auf  welches  man 
einige  glühende  Kohlen  legt.  Nach  einiger  Zeit  durchstösst 
man  mit  einer  glühenden  Kohle  die  obere  erstarrte  Schicht 
und  giesst  das  im  Innern  enthaltene  flüssige  Metall  aus.  Die 
obere  Kruste  nimmt  man  sorgfaltig  ab,  und  erhält  im  Innern 
eine  Druse  von  prachtvollen,  häufig  zolllangen  Krystallen,  die 
Rhomboeder,  meistens  in  treppenformigen  Gruppirungen,  sind. 
Sie  sind  gewöhnlich  in  schönen  Farben  irisirend,  was  von  der 
dünnen  Oxydschicht  herrührt,  womit  die  Oberfläche  des  Metalls 
in  dem  Momente  sich  überzieht,  in  welchem  die  Luft  beim 
Ausgiessen  mit  dem  noch  heissen  Metall  in  Berührung  kommt. 
Die  dünne  Oxydschicht  giebt  zu  dem  schönen  Farbenspiel  Ver- 
anlassung,' wie  alle  dünnen  Blättchen,  z.  B.  die  Seifenblasen. 

Das  Wismuth  schmilzt  bei  264<^  C,  beim  Erstarren  dehnt 
es  sich  stark  aus.  In  der  Weissglühhitze  ist  es]{[flüchtig,  lässt 
sich  aber  nur  schwer  destilliren. 

An  trockner  Luft  verändert  sich  das  Wismuth  nicht;  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  allmälig  mit 
einer  sehr  dünnen  Oxydschicht.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
verbrennt  es  mit  bläulicher  Flamme  und  verbreitet  dabei  einen 
gelben  Rauch.  Das  Wismuth  zersetzt  das  Wasser  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur,  in  der  Kälte  selbst  nicht  b^i  Gegenwart 
starker  Säuren.  Goncentrirte  Chlorwasserstoffsäure  greift  es 
nicht  an,  und  Schwefelsäure  nur,  wenn  sie  ooncentrirt  und 
heiss  ist;  es  entwickelt  sich  hierbei  schweflige  Säure.  Salpeter- 
säure greift  das  Wismuth  lebhaft  an  und  löst  es  ganz  auf. 
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Verbindungen  des  Wismuths  mit  Sauerstoff. 


622.  Das  Wismuth  bildet  drei  Oxydationsstufen : 

1.  das  Wismuthoxydul,  BiOg; 

2.  das  Wismutlioxyd,  BiOg; 

3.  die  Wismuthsäure,  BiOs. 

Man  kennt  noch  ein  nach  4er  Formel  BiO^  zusammen- 
gesetztes Oxyd  des  Wismuths,  welches  aber  richtiger  als  eine 
Verbindung  der  vorigen  betrachtet  und  daher  mit  BiOg  .  BiOs 
bezeichnet  wird. 

Wismuthoxydul:  Bi02. 

623.  Giesst  man  die  vermischten  Lösungen  von  Dreifach- 
Cblorwismuth  und  Einfach-Chlorzinn  in  verdünnte  Kalilauge,  so 
scheidet  sich  ein  schwarzgrauer  etwas  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Bi02  entspricht. 
Das  Wismuthoxydul  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  leicht  in  Oxyd.  Stärkere  Säuren  zersetzen 
es  in  metallisches  Wismuth  und  Wismuthoxyd,  welch'  letzteres 
sich  in  der  Säure  löst.  Bei  der  Bildung  des  Wismuthoxyduls 
wird  dem  Wismuthoxyd  durch  das  Zinnoxydul  V3  seines  Sauer- 
stoffs entzogen: 

BiOg  -f  SnO  =  BiOa  +  SnOg. 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  Verbindungen  des  Wismuthoxyduls  mit 
schwächeren  Säuren,  z.  B.  Weinsäure. 

Wismuthoxyd:  BiOg. 

624.  Bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  überzieht  sich  das 
Metall  mit  einer  Haut  von  Wismuthoxyd;  am  besten  stellt  man 
dasselbe  aber  durch  Glühen  von  basisch-salpetersaurem  Wie- 
mnthoxyd  dar.  Es  ist  ein  hellgelbes  Pulver,  schmilzt  in  der 
Bothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse.  Thontiegel  werden  von  dem  schmelzenden 
Wismuthoxyd  stark  angegriffen,  selbst  durchlöchert;  das  in  Thon- 
tiegeln  geschmolzene  Oxyd  erstarrt  zu  einem  dunkelgelben  Glas. 
Es  ist  nicht  flüchtig;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  8,45. 
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In  Verbindung  mit  Wasser  bildet  das  Wismuthoxyd,  wie 
es  durch  Zersetzung  des  basisch  salpetersauren  Wismuthoxyds 
mittelst  Kali  oder  Ammoniak  erhalten  wird,  ein  weisses  Pulver. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  verliert  das  Wismuthoxydhydrat 
sein  Wasser  und  verwandelt  sich  in  ein  gelbes  krystallinisches 
Pulver  von  wasserfreiem  Wismuthoxyd. 

Wismuthsäure:  BiOs- 

625.  Beim  Einleiten  vonChlorgas  in  Kalilauge,  in  welcher 
feinzertheiltes  Wismuthoxyd  suspendirt  ist,  oder  beim  Schmelzen 
von  Wismuthoxyd  mit  Natronhydrat  unter  Luftzutritt,  [nimmt 
das  Wismuthoxyd  noch  mehr  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Wismuthsäure,  welche  mit  Wismuthoxyd  und  Alkali  eine 
unlösliche  Verbindung  eingeht.  Behandelt  man,  nachdem  durch 
Auskochen  mit  Wasser  das  überschüssige  Alkali  entfernt  ist,  den 
Rückstand  mit  verdünnter  Salpetersäure  in^der  Kälte,  um  Kali 
und  Wismuthoxyd  zu  entfernen,  so  behält  man  reine  Wismuth- 
säure zurück.  Die  Wismuthsäure  ist  ein  röthes,  schwieres  Pul- 
ver; sie  giebt  leicht,  schon  bei  der  Siedehitze  des  Quecksilbers, 
einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  ab,  und  verwandelt  sich  in  gelbes 
Wismuthoxyd,  BiOg.  Concentrirte  Säuren  verwandeln  sie  schon 
in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  Wismuth- 
oxyd, welches  sich  mit  der  angewendeten  Säure  vereinigt. 


Wismuthoxydsalze. 


626.  Das  Wismuthoxyd  ist  eine  schwache  Basis,  welche 
mit  verschiedenen  Säuren  krystallisirbare  Salze  bildet.  Durch 
Wasser  werden  diese  Salze  zersetzt;  es  scheidet  eich  Wismuth- 
oxyd mit  einem  Theile  der  vorhandenen  Säure  ab,  und  der 
grösste  Theil  der  Säure  bleibt  nebst  wenig  Wismuthoxyd  in 
der  Flüssigkeit  gelöst. 

Salpetersaures  Wismuthoxyd. 

627.  Das  salpetersaure  Wismuthoxyd,  das  wichtigste  aller 
Wismuthsalze,   stellt  man   durch   AuÜösen    von    metallischem 
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Wismuth  in  Salpetersäure  dar.  Beim  Abdampfen  scheiden  sich 
aus  der  Lösung  grosse  farblose  Krystalle  aus,  welche  nach  der 
Formel  Bi  O3  .  3NO5  +  9HO  zusammengesetzt  sind.  Die  Kry- 
stalle  lösen  sich  in  wenig  Wasser,  besonders  auf  Zusatz  weniger 
Tropfen  Salpetersäure,  ohne  Zersetzung  auf,  aber  beim  Ver- 
mischen mit  einer  grösseren  Wassermenge  tritt  eine  Zersetzung 
ein;  es  scheidet  sich  basisch  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd  (Magisteriüm  Bismutht),  BiÖg  .  NO5  +  2HO,  in  zarten, 
seideglänzenden  Schuppen  ab.  Dieses  Salz  wird  als  Heilmittel 
und  unter  dem  Namen  Wismuthweiss  als  weisse  Schminke 
angewendet,  welche  indessen  an  schwefelwasserstofihaltiger  Luft 
schwarz  wird. 


Verbindungen  des  Wismuths  mit  Chlor. 


628.  Gepulvertes  Wismuth  verbrennt  in  trocknem  Chlorgas 
mit  blassblauem  Licht  zu  Dreifach-Chlorwismuth,  BiClj. 
Erhitzt  man  Wismuth  in  einer  tubulirten  Retorte  und  leitet 
einen  Strom  getrockneten  Ghlorgases  durch  dieselbe,  so  destil- 
lirt  Chlorwismuth  über  und  verdichtet  sich  zu  einer  grauweissen, 
kömigen  Masse,  die  beim  Erwärmen  leicht  zu  einer  ölartigen 
Flüssigkeit  schmilzt.  Das  Chlorwismuth  kann  man  auch  durch 
Destillation  von  1  Thl.  Wismuth  mit  2  Thln.  Einfach-Chlor- 
quecksilber  darstellen.  Es  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an  und  verwandelt  sich  in  eine  wasserhaltige,  krystallisirende 
Verbindung.  Dieselbe  Verbindung  kann  man  durch  Auflösen 
von  Wismuth  in  Königswasser  imd  Abdampfen  der  Lösung  er- 
halten. In  chlorwasserstofi'haltigem  Wasser  löst  sich  das  Chlor- 
wismuth vollständig  auf,  aber  durch  reines  Wasser  erleidet  es 
Zersetzung;  es  scheidet  sich  Wismut hoxyd -Chlorwismuth 
(Wismuthoxychlorid),  BiCl8.2Bi08,  als  weisser  Nieder- 
schlag ab,  und  die  Flüssigkeit  enthält  viel  Chlorwasserstofifsaure 
und  wenig  Chlorwismuth  gelöst.  Diese  weisse  und  krystalli- 
nische  Verbindung  schmilzt  in  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung. 

Eine  dem  Wismuthoxydul  entsprechende  Chlorverbindung, 
Zweifach-Chlorwismuth,  BiCls,  erhält  man  durgh  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Wismuth  und  Halb-Chlorquecksilber  auf 
250"  C.  als  eine  über  flüssigem  Quecksilber  schwimmende  schwarze 
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geflossene  Masse.  Einfacher  ist  es,  Wismuth  und  Dreifach- 
Chlorwismuth  zusammen  zu  schmelzen.  Durch  Kali  wird  daraus 
Wismuthoxydul  abgeschieden. 


Schwefelwismuth. 


629.  Das  Dreifach-Schwefelwismuth,  BiSg,  findet 
sich  in  der  Natur  alsWismuthglanz  in  metallglänzenden, 
rhombischen  Erystallen;  es  lässt  sich  auch  künstlich  durch 
Schmelzen  von  Schwefel  mit  Wismuth  krystallisirt  darstellen. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  auch  Z  weif  ach -Schwef  el- 
wismuth,  BiSg,  nämlich  durch  Zersetzung  von  Wismuthoxydul 
mit  Schwefelwasserstoff. 


Legirungen  des  Wismuths. 


630.  Das  Wismuth  geht  mit  Blei  und  Zinn  sehr  leicht 
schmelzbare  Verbindungen  ein,  welche  man  zum  Abgiessen  von 
Formen,  zu  Cliches  u.  s.  w.  benutzt.  Die  Legirung  aus  1  Tbl. 
Blei,  1  Tbl.  Zinn  und  2  Thhi.  Wismuth  schmilzt  bei  93,750  0., 
die  aus  5  Thln.  Blei,  8  Thln.  Zinn  und  8  Thln.  Wismuth  bei 
98"  C,  beide  werden  also  in  kochendem  Wasser  flüssig.  Durch 
Verminderung  der  Menge  des  Wismuths  erhält  man  zwischen 
100"  und  200" C.  schmelzende  Legirungen;  man  hat  solche  Le- 
girungen zur  Verfertigung  runder,  in  bestimmter  Hitze  schmel- 
zender Platten  angewendet  imd  damit  eine  kleine  Oeffiiung  an 
den  Dampfkesseln  der  Hochdruckmaschinen  verschlossen.  Diese 
Platten  waren  so  zusammengesetzt,  dass  sie  bei  der  Temperatur 
schmolzen,  welche  der  Dampf  ohne  Gefahr  nicht  übersteigen 
durfte;  wenn  daher  die  übrigen  Sicherheitsventile  aus  irgend 
einem  Grunde  ihren  Dienst  versagten ,  so  dass  der  Dampf  zu 
heiss  und  daher  so  gespannt  wurde,  dass  der  Kessel  zu  springen 
Gefahr  lief,  so  schmolzen  die  Scheiben  der  Legirung  und  machten 
dem  Dampf  einen  Ausweg.    Man  hat  indessen  bald  eingesehen, 
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Lmb  dieses  Sicherheitsventil  sich  nicht  zweckmässig  anwenden 
liess,  weil  die  längere  Zeit  nahezu  auf  den  Schmelzpunkt  er- 
wärmte Legirung  eine  Umsetzung  erfährt  und  sich  dabei  in 
eine  leichter  schmelzbare  und  eine  viel  schwerer  schmelzbare 
Legirung  theilt.  Man  war  deshalb  genöthigt,  auf  diese  Art  von 
Sicherheitsventilen  zu  verzichten. 

Eine  Legirung  von  7  Thln.  Wismuth,  6  Thln.  Blei  und  1 
Thl.  Kadmium  schmilzt  schon  bei  82^  C.  Kommt  hierzu  noch 
Zinn,  so  wird  die  Legirung  noch  leichter  schmelzbar;  nimmt 
man  z.  B.  7  bis  8  Thle.  Wismuth,  4  Thle.  Blei,  2  Thle.  Zinn 
und  1  bis  2  Thle.  Kadmium,  so  erhält  man  eine  bei  65  bis 
70^  C.  schmelzende  Legirung. 


Kennzeichen  der  Wismuthoxydverbindungen. 


631.  Wir  haben  gesehen,  dass  die  in  Wasser  löslichen 
Wismuthsalze  auf  Zusatz  einer  grösseren  Wassermenge  sich 
unter  Abscheidung  basischer  Wismuthsalze  zersetzen.  Ein 
Kennzeichen  der  Wismuthsalze  besteht  also  darin,  dass  ihre 
Lösungen  durch  Verdünnen  mit  Wasser  getrübt  werden. 

Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  geben  weisse,  in  über- 
schüssigem Alkali  unlösliche  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelwismuth,  der  in  über- 
schüssigem Schwefelammonium  unlöslich  ist. 

Eisen,  Zink  und  Kupfer  schlagen  das  Wismuth  als  schwar- 
zes Pulver  nieder,  welches  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme 
des  Löthrohrs  leicht  zu  einem  Metallkorn  schmilzt  und  dabei 
die  Kohle  mit  einem  citronengelben  Beschlag  überzieht. 
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Metallurgie  des  Wismuths. 


632.    Das  Wismuth  kommt  in  der  Natur  gediegen,  selten 
auch  in  Verbindung  mit  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.  vor,  und 
wird  vorzugsweise  in  Sachsen  gewonnen. 
Fig.  160. 


Fig.  160  stellt  die  hierbei  angewendeten  Saigeröfen  dar. 
Man  erhitzt  die  Wismutherze  in  gusseisemen,  schragliegenden 
Röhren  bd;  das  Erz  wird  durch  die  Oeffnung  d  eingebracht« 
die  man  hierauf  verschliesst  Das  andere  Ende  ist  durch  eine 
Scheibe  geschlossen,  worin  eine  Oeffnung  sich  befindet,  dnrch 
welche  das  geschmolzene  Metall  in  die  thönemen  Gefasse  u 
fliesst. 


Antimon. 

Aequivalent:   Sb  =  120,3. 


633.    Das  käufliche  Antimon*)  ist  selten  ganz  rein,  sondern 
es  enthält  gewöhnlich  Eisen,  Blei,  Arsen  und  Schwefel  in  klei- 


*)  Die  Antimonerze    waren   schon    den    Alten    bekannt,    aber 
Basilius  Valentinus  stellte  auerst  das  metallische  Antimon  dar. 
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ner  Menge.  Man  reinigt  es  in  den  Laboratorien  durch  Schmel- 
zen mit  Yjo  feines  Gewichts  Salpeter  in  einem  Tiegel.  Das  An- 
timon wird  hierbei  als  kleinblätteriger  Metallknchen  erhalten. 
Die  Feinheit  des  Korns  ist  ein  Zeichen  der  Reinheit  des  An- 
timons. 

Das  Antimon  ist  silberweiss,  etwas  bläulich  und  stark  glän- 
zend. Sein  specif.  Gewicht  ist  etwa  6,7.  Es  schmilzt  gegen 
450^  G.  In  der  Weissglühhitze  verdampft  es  merklich,  und  man 
kann  es  hierbei  in  einem  Strom  von  WasserstofPgas  sublimiren. 
Das  Antimon  lässt  sich  leicht  durch  Schmelzung  in  Rhom- 
boedem  krystallisirt  erhalten ,  und  alle  geschmolzenen  Metall- 
kuchen des  Antimons  zeigen  krystallinisch  blätterigen  Bruch. 
Es  ist  sehr  spröde  und  lässt  sich  leicht  im  Mörser  fein  pulvern. 

Das  Antimon  erleidet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  keine  Veränderung,  aber  in  geschmolzenem  Zustande  ozy- 
dirt  es  sich  schnell  an  der  Luft.  Bei  starkem  Erhitzen  ver- 
brennt es  mit  weisser  Flamme  und  verbreitet  dabei  reichliche 
weisse  Nebel.  Wirft  man  eine  geschmolzene,  rothglühende 
Antimonkugel  von  einer  gewissen  Höhe  auf  den  Boden,  so  beob. 
achtet  man  ein  sehr  glänzendes,  von  dickem,  weissem  Rauch 
begleitetes  Verbrennen. 

Gepulvertes  Antimon  löst  sich  in  kochender,  concentrirter 
Ghlorwasserstoffsäure  nicht  auf,  und  von  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert.  Nur  von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Hitze  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  angegriffen.  Salpetersäure 
wirkt,  selbst  in  verdünntem  Zustande,  lebhaft  auf  Antimon  ein 
und  verwandelt  es  in  ein  weisses,  unlösliches  Pulver.  Vom 
Königswasser  wird  das  Antimon  leicht  gelöst. 


Yerbindtmgen  des  Antimons  mit  Sauerstoff. 


684.  Es  giebt  zwei  bestimmte  Oxydationsstufen  des  Anti- 
mons, in  welchen  die  mit  derselben  Menge  von  Antimon  ver- 
bundenen Sanerstoffmengen  sich  wie  3  :  5  verhalten.  Der 
sanerstoffreicheren  Verbindung  giebt  man  die  Formel  SbOs, 
und  da  sie  die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  nennt  man 
sie  Antimonsäure.     Die  sauerstofißlrmere  Verbindung  muss 
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hiernach  die  Formel  SbOs  erhalten,  sie  hat  den  Charakter  einer 
schwachen  Basis  und  man  nennt  sie  Antimonoxyd. 

Einige  Chemiker  nehmen  noch  eine  dazwischen  liegende 
Oxydationsstufe  des  Antimons,  SbOi,  an,  und  geben  dieser  den 
Nam en  antimonige  Säure;  aber  man  betrachtet  si e  richtiger 
als  eine  Verbindung  von  Antimon oxyd  mit  Antimonsäure, 
SbOg.SbOg  =  2(Sb04). 

Antimonoxyd*):   SbOs» 

635.  Das  Antimonoxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  An- 
timons bei  Luftzutritt.  Um  das  Antimon  oxyd  auf  trocknem 
Wege  darzustellen,  erhitzt  man  Antimon  in  einem  schiefste- 
henden,  lose  bedeckten  Tiegel  zwischen  Kohlen,  wobei  die 
Wände  des  Tiegels,  wenig  über  dem  geschmolzenen  Metall, 
sich  mit  zahlreichen,  sehr  glänzenden  Erystallnadeln  (Antimon- 
blumen) überziehen.  Die  Krystallä  sind  grösstentheils  Prismen 
des  rhombischen  Krystallsystems ,  theils  aber  auch  reguläre 
Octaeder.  Das  Antimonoxyd  ist  also  dimorph,  und  mit  der 
arsenigen  Säure  isomorph.  Am  besten  stellt  man  reines  Anti- 
monoxyd durch  allmäligen  Zusatz  von  Dfeifach-Chlorantimon 
zu  einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  dar. 
Das  Antimonoxyd  scheidet  sich  hierbei  in  kleinen  Krystallen  ab. 

Das  Antinionoxyd  ist  graulich  weiss ;  es  schmilzt  in  der . 
Rothglühhitze,  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur.  Erhitzt 
man  es  bei  Luftzutritt,  so  nimmt  es  leicht  Sauerstoff  auf  und 
verwandelt  sich  in  antimonsaures  Antimonoxyd  (SbOJ,  welches 
nicht  flüchtig  ist.  Durch  Erhitzen  für  sich  erleidet  es  keine 
Zersetzung,  aber  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle  wird  es  leicht 
reducirt. 

Das  in  der  Kälte  aus  Dreifach-Chlorantimon  durch  kohleii- 
saures  Natron  gefällte  Antimonoxyd  enthält  Wasser  gebunden; 
seine  Formel  istSbOgH-HO.  Es  löst  sich  leicht  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  auf  und  bildet  wahre  Salze,  in  welchen  das  An- 
timonoxyd die  Rolle  einer  Säure  spielt. 

Antimonsäure:  SbOs. 

686.  Man  erhält  Antimonsäure  durch  Behandlung  von  An- 
timon  mit  Salpetersäure,  oder  besser  mit  Königswasser,  welches 


*)  Einige   Chemiker   nennen   diese   Verbindung  antimonige 
Säure. 


Antimonsäure.  603 

überBchüssige  Salpetersäare  enthält.  Hierbei  entsteht  ein  weis- 
ses  unlösliches  Pulver,  Antimonsäurehydrat,  SbOs-f-HO, 
welches  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  Wasser  verliert 
und  sich  in  wasserfreie  Antimonsäure  verwandelt.  In  Ghlor- 
wassefstofiTsäure  löst  es  sich,  besonders  beim  Kochen,  jedoch 
immer  schwierig  auf. 

Die  wasserfreie  Antimonsäure  ist  ein  blass  citronen- 
gelbes,  beim  Erhitzen  sich  dunkler  förbendes  Pulver,  welches 
in  der  Rothglühhitze  Sauerstoff  verliert  und  sich  in  antimon- 
saures Antimonoxyd  verwandelt. 

Das  neutrale  antimonsaure  Kali  stellt  man  durch 
Schmelzen  von  1  Thl.  Antimon  mit  4  Thln.  Salpeter  dar.  Die 
geschmolzene  Masse  wird  zuerst  mit  lauwarmem  Wasser  aus- 
gelaugt, um  das  überschüssige  Kali  zu  entfernen,  und  der  Rück- 
stand mehrere  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  wobei  das 
antimonsaure  Kali  sich  allmälig  löst  und  beim  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  als  gummiartige,  unkrystallisirbare  Masse  von  der 
Formel  KO  .  SbOg  hinterbleibt. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Antimonsäure  als  Hydrat  ab- 
geschieden. Sie  löst  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge auf. 

Wird  Antimonsäurehydrat  oder  neutrales  antimonsaures 
Kali  in  einem  Silbertiegel  mit  überschüssigem  Kalihydrat  er- 
hitzt, so  erleidet  es  eine  eigenthüm liehe  Veränderung;  die  An- 
timonsäure erlangt,  ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  ändern, 
andere  Eigenschaften,  sie  geht  in  eine  neue  Säure,  welche  man 
Metantimonsäure  genannt  hat,  über.  Wird  nämlich  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser  gelöst, 
80  scheiden  sich  beim  Verdunsten  prismatische  Krystalle  von 
metantimonsaurem  Kali,  2K0  .  SbOs,  aus,  welche  in  we- 
nig kidtem  Wasser  unverändert  löslich  sind,  durch  mehr  Was- 
ser aber  unter  Abscheidung  von  saurem  metantimonsau- 
rem Kali,  KO".  SbOg -f  7H0,  zersetzt  werden.  Die  Met- 
antimonsäure kann  aus  dem  metantimonsauren  Kali  durch 
stärkere  Säuren  abgeschieden  werden.  Dieselbe  Säure  erhält 
'  man  auch  durch  Zersetzung  des  Fünffach-Chlorantimons  mit 
Wasser  als  Hydrat,  SbOg  -f-  4 HO.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Ghlorwasserstoffsäure  und  wird  auch  von  Ammoniak  nach  län- 
gerer Zeit  gelöst.  Allmälig  verwandelt  sie  sich  in  Antimon- 
säure. i>er  auffallendste  Unterschied  der  Metantimonsäure  von 
der  Antimonsäure  besteht  darin,  dass  die  Lösungen  der  ersteren 
Säure  mit  Natronsalzen  einen  unlöslichen  Niederschlag  geben, 
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die  der  zweiten  aber  nicht.  Man  hat  daher  das  metantimon- 
saure  Kali  als  Reagens  auf  Natronsalze  angewendet,  doch  nmss 
es  zu  diesem  Zweck  immer  frisch  bereitet  sein,  da  es,  in  Lö- 
sungen wenigstens,  bald  in  antimonsaures  Kali  dbergeht  und 
somit  die  Eigenschaft,  Natronsalze  zu  föllen,  verliert. 

Antimonsaures  Antimonoxyd  (antimonige  Säare): 
SbOg  .  SbOß. 

687.  Beim  Erhitzen  der  Antimonsäure  geht  Sauerstoff  weg 
und  es  bleibt  ein  weisses  Pulver,  dessen  Formel  in  einfachster 
Form  Sb  O4  geschrieben  werden  kann.  Dasselbe  entsteht  auch 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  beim  Erhitzen  von  Antimon- 
oxyd  an  der  Luft. 


Antimonoxydsalze. 


688.  Das  Antimonoxyd,  SbOs,  ist  eine  schwache  Basis, 
welche  indessen  mit  einigen  Säuren  bestimmte  Salze  bildet. 

Bei  der  Behandlung  von  Antimonoxyd  mit  rauchender  Sal- 
petersäure in  der  Kälte  verwandelt  sich  dasselbe  in  krystalli- 
nische  Blättchen,  welche  nach  der  Formel  2SbOs  .  NO5  zuaam- 
mengesetzt  sind;  sie  werden  von  Wasser  zersetzt  und  in  Anti- 
monoxydhydrat verwandelt.  Eine  Verbindung  mit  Weinsäure 
und  Kali  werden  wir  später  beschreiben. 


Antimonwasserstoffgas :  SbHs. 


639.  Löst  man  eine  Legirung  von  Antimon  und  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  auf,  so  entwickelt  sich  ein  eigen- 
thümlich  riechendes,  farbloses  Gas,  Antimonwasserstoff- 
gas  genannt  Dasselbe  Gas  erhält  man,  gemengt  mit  Wasser- 
stoff, stets,  wenn  man  Zink  mit  einer  verdünnten  Säure  behan- 
delt, welche  Antimonoxyd  gelöst  enthält    Leitet  man  es  durch 
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eine  (Glasröhre,  die  man  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt,  so 
wird  es  zersetzt,  und  das  Glas  überzieht  sich  mit  metallischem 
Antimon.  Beim  Verbrennen  an  der  Luft  verbreitet  es  weisse 
Nebel  und  überzieht  kalte  Gegenstände,  z.  B.  Porzellan,  die 
man  in  die  Flamme  hält,  mit  schwarzen  Flecken.  Dieses  Ver- 
fahren stimmt  ganz  mit  dem  des  ArsenwasserstofPs  (120)  überein ; 
die  Arsenflecken  lösen  sich  aber  in  unterchlorigsaurem  Kali 
leicht  auf,  während  die  Antimon  flecken  dabei  unverändert  blei- 
ben, so  dass  man  hierdurch  beide  leicht  unterscheiden  kann. 

Leitet  man  das  Antimonwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pul- 
ver von  Antimonsilber,  AggSb,  ab;  Arsenwasserstoff"  wird 
unter  gleichen  Umständen  in  lösliche  arsenige  Säure  verwan- 
delt, während  Silber  niederfällt. 


Verbindungen  des  Antimons  mit  Schwefel. 


640.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Antimons  mit 
Schwefel;  die  erste,  das  Dreifach-Schwefelantimon,  Sb^Sg, 
entspricht  dem  Antimonoxyd ;  die  zweite  Verbindung ,  das 
Fünffach-Schwefelantimon,  SbSs,  entspricht  der  Anti- 
mon säure. 

Das  Dreifach-Schwefelantiraon  kommt  in  der  Natur  auf 
Gängen  und  Lagern  im  Schiefergebirge,  Gneisa  n,  s.  w.  in 
rhombischen  Krystallen  vor.  Die  Mineralogen  nennen  es  An- 
timonglanz oder  Grauspiessglanzerz.  Es  ist  dunkelgrau, 
von  entschiedenem  Metallglanz,  schmilzt  leicht  in  der  Roth- 
glühhitze und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  der 
Weissglühhitze  verdampft  es  allmälig.  Man  kann  diese  Verbin- 
dung durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Antimon 
darsteUen,  muss  aber  die  Masse  mehrmals,  unter  jedesmaligem 
Zusatz  von  Schwefel,  umschmelzen.  Wird  es  nach  dem  Schmel- 
zen rasch  abgekühlt,  so  erstarrt  es  zu  einer  amorphen  rothen 
Masse. 

Das  Schwefelantimon  lässt  sich  an  der  Luft  leicht  rösten 
und  es  entsteht  hierbei  keine  Schwefelsäure,  sondern  nur  schwef- 
lige Säure  und  Antimonoxyd,  welches  letztere,  besonders  bei 
hoher  Temperatur,  mit  einem  unzersetzten  Antheil  Schwefel- 
antimon  in  V^erbindung  tritt.    Die  Verbindungen  des  Schwefel- 
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antimons  mit  Antimonoxyd  sind  schmelzbar  und  erstarren  beim 
Erkalten  zu  braunen,  glasartigen  Massen,  welche  je  nach  der 
Zusammensetzung  die  Namen:  Spiessglanzglas,  Spiess- 
glanzsafran  (Croctts)  oder  Roths piessglanzerz  fahren. 

Concentrirte  ChlorwasserstofEiBäure  löst  das  Schwefelanümon 
leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf;  man 
wendet  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  von  reinem  Schwefel- 
wasserstoffgas  in  den  Laboratorien  an  (110). 

Das  Schwefelantimon  lässt  sich  auch  auf  nassem  Wege  dar- 
stellen, indem  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas 
durch  eine  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuerte  Lösung  von 
Dreifach-Chlorantimon  leitet.  Der  orangegelbe  Niederschlag 
enthält  Wasser  gebunden.  Das  Dreifach-Schwefelantimon  löst 
sich  in  Schwefelalkalimetallen  leicht  auf  und  '  geht  mit  ihnen 
Verbindungen  ein,  worin  das  Schwefelantimon  die  Bolle  einer 
Sulfosäüre  spielt.  Säuren  fällen  aus  diesen  Lösungen  wieder 
wasserhaltiges  Dreifach-Schwefelantimon.  Dasselbe  verliert  in 
der  Wärme  leicht  sein  Wasser  und  verwandelt  sich  in  graues, 
wasserfreies  Schwefelantimon. 

Durch  Erhitzen  einer  Mischung  der  Lösungen  von  Drei- 
fach-Ghlorantimon  und  unterschwefligsaurem  Natron  erhält  man 
einen  schön  roth  geerbten  Niederschlag  von  Dreifach-Schwefel- 
antimon, der  unter  dem  Namen  Antimonzinnobßr  in  der 
Malerei  angewendet  wird. 

Kocht  man  Schwefelantimon  mit  überschüssiger  Kalilauge, 
so  löst  es  sich  völlig  auf;  die  Lösung  enthält  ein  Sauerstoffsalz 
(Antimonoxyd- Kali)  und  ein  SulfosaJz  (Schwefelantimon-Schwefel- 
kalium): 2SbS3  +  6K0  =  3KS  .  SbSg  +  3K0  .  SbOg.  Ist 
aber  weniger  Kali  vorhanden,  so  bleibt  ein  kömig  krystallini- 
scher  gelber  Rückstand  {Crocus  antimonii),  welcher  Antimon- 
oxyd-Kali und  Antimonoxyd-Schwefelantimon  enthält.  Die  Bil- 
dung letzterer  Verbindung  kann  nach  folgender  Gleichung  ge- 
schehen: SSbSg  +  3K0  =  3KS  .  SbSg  +  SbOg  .  SbSg.  Das 
Antimonoxyd-Kali,  dessen- Entstehung^  nach  der  ersten  Gleichung 
erfolgt,  bleibt  zum  Theil  ungelöst,  weil  das  zu  seiner  vollstän- 
digen Lösung  erforderliche  überschüssige  Kali  fehlt.  Dieselben 
Zersetzungen  finden  auch  beim  Schmelzen  von  Schwefelantimon 
mit  kohlensaurem  Kali  statt,  wobei  Kohlensäure  ausgetrieben 
wird.  Versetzt  man  die  durch  überschüssiges  Kali  erhaltene 
vollständige  Auflösung  mit  einer  Säure,  so  scheidet  sich  bloss 
Schwefelantimon  ab,  ohne  dass  Schwefelwasserstoff  entweicht: 
3KS  .  SbSg  +3^K0  .  SbOg  +  6HC1  =  6KC1+  2SbS3 -f6H0. 
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Auch  beim  Kochen  von  SchwefelaBtimon  mit  kohlensaurem 
Natron  findet  ein  ähnlicher  Vorgang  statt,  wobei  gleichzeitig 
anderthalbfach -kohlensaures  Katron  entsteht.  Beim  Erkalten 
scheidet  die  Lösung  einen  Theil  des  gelösten  Schwefelantimons 
ab,  indem  die  Zersetzung  wieder  rückgängig  wird;  ein  Theil 
des  gelösten  Antimonoxyd-Ealis,  welches  nur  schwer  löslich  ist, 
fällt  gleichfalls  nieder  und  mengt  sich  dem  gefällten  Schwefel-, 
antimon  in  kleinen  Erystallen  mechanisch  bei.  Dieses  Gemenge 
wird  unter  dem  Namen  Kermes  in  den  Apotheken  bereitet. 
Der  Kermes  lässt  sich  sowohl  auf  trocknem,  als  auch  auf  nas- 
sem Wege  darstellen. 

Um  ihn  auf  trocknem  Wege  za  bereiten,  schmilzt  man  in 
einem  hessischen  Tiegel  5  Thle.  natürliches  Schwefelantimon 
mit  3  Thln.  trockiiem  kohlensaurem  Natron  zusammen,  pulvert 
die  geschmolzen  gewesene  Masse  und  kocht  sie  mit  viel  Was- 
ser aus.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  schnell  ab,  so  läuft  eine 
farblose  Lösung  durch  das  Filter,  welche  beim  Erkalten  einen 
reichlichen,  flockigen,  braunen  Niederschlag  absetzt  Dies  ist 
der  Kermes,  der  schnell  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Tem- 
peratur getrocknet  werden  muss. 

Auf  nassem  Wege  wird  er  durch  Kochen  von  1  Thl.  fein- 
gepulvertem Schwefelantimon  mit  20  bis  25  Thln.  trocknem 
kohlensaurem  Natron  und  250  Thln.  Wasser  dargestellt.  Die 
fast  farblose  Lösung  lässt  beim  Erkalten  Kermes  fallen. 

641.  Man  stellt  das  Fünffach-Schwef elant im on,  SbSö, 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  mit  Chlor- 
wasserstQffsäure  versetzte  Lösung  von  Fünffach-Ghlorantimon 
dar.  Der  gelbe  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Kali  oder 
Schwefelalkalimetallen  auf. 

Kocht  man  natürliches  Schwefelantimon  mit  Natronlauge 
(oder  kohlensaurem  Natron  und  Kalkhydrat)  und  Schwefel,  so 
löst  es  sich  leicht  auf,  und  die  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
blassgelbe,  fast  farblose  regelmässige  Tetraeder  ab,  welche  eine 
Verbindung  von  Fünffach-Schwefelantimon  mit  Einfach-Schwe- 
felnatrium  und  Wasser  sind;  sie  besitzen  die  Formel  3NaS  • 
SbSö  4-  18HÜ.  Dieses  Fünffach-Sohwefelantimon-Na- 
trium  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,  und  auf  Zusatz  einer 
Säure  schlägt  sich  das  Fünffach-Schwefelantimon  als  gelbrothes 
Pulver  nieder.  Man  nennt  das  auf  diese  Weise  dargestellte 
Schwefelautimon  Goldschwefel  (Sulfuraurat). 

Beim  starken  Erhitzen  des  geschmolzenen  Dreifach-Schwe- 
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felantimon-Natrinms  verwandelt  es  sich  unter  Absoheidong  von 
metalliscliem  Antimon  in  Fünffach-Schwefelantimon-Natriam: 
5 (3Na8  .  SbS3)=  3(3Na8  .  SbSß)  -f  2Sb 4-6NaS. 
In  ähnlicher  Weise,  wie  mit  Schwefelnatriam,  vereinigt  sich 
das  Fanffach-Schwefelantimon  mit  den  anderen  löslichen  Snlfo- 
basen  zu  krystallisirbaren  Sulfosalzen. 


Verbindungen  des  Antimons  mit  Chlor. 


642.  Das  Antimon  bildet  mit  dem  Chlor  zwei  Yerbindun- 
gen;  das  Dreifach-Chlorantimon,  SbCls,  entspricht  dem 
Antimon oxy d ,  und  das  Fünffach-Chlorantimon,  SbClg» 
entspricht  der  Antimonsäure. 

Das  Dreifach -Chlor  antimon  (Antimonchlorür),  SbClj, 
wird  erhalten,  wenn  man  durch  eine  mit  überschüssigem  An- 
timon gefällte  Glasröhre  einen  Strom  von  Chlorgas  leitet.  Wäre 
dagegen  ein  Ueberschuss  von  Chlor  vorhanden,  so  würde  sich 
Fünffach-Chlorantimon  bilden.  Man  kann  das  Dreifach-Chlor- 
antiraon  auch  durch  Destillation  einer  innigen  Mischung  von 
1  Tbl.  Antimon  mit  2  Thln.  Einfach-Chlorquecksilber  erhalten. 
Das  zweckmässigsie , Verfahren,  thn  Dreifach-Chlorantimon  dar- 
zustellen, bestehj^  aber  darin,  dass  man  das  natürliche  Schwe- 
felantimon in  Chlorwasserstoffsäure  löst  und  die  überschüssige 
Säure  durch  Abdampfen  entfernt.  In  den  Laboratorien  ver- 
wendet man  hierzu  den  Rückstand  von  der  Bereitung  dea  reinen 
Schwefelwasserstoffs  (110).  Hat  man  die  überschüssige  Chlor- 
wasserstoffsäure und  das  Wasser  durch  Abdampfen  in  einer 
Retorte  entfernt,  so  ist  der  Rückstand  buttorartig,  und  bei 
stärkerer  Hitze  destillirt  nun  Dreifach-Chlorantimon  über  und 
wird  in  einer  neuen  Vorlage  aufgefangen.  •    ' 

Das  Dreifach-Chlorantimon  ist  eine  weisse  krystaUinische 
Masse;  es  schmilzt  schon  bei  72<)C.  und  siedet  bei  2240C.  Man 
nennt  es,  wegen  der  weichen,  butterartigen  Consistenz,  auch 
Antimonbutter.    Specif.  Gewicht  2,67  bei  73<>C. 

Das  Dreifach-Chlorantimon  zieht  aus  der  Luft  allmälig 
Wasser  an  und  zerfiieset  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  grösserer  Wassermengen  ein  weisses  Pulver  ab- 
scheidet. Will  man  das  Dreifach-Chlorantimon  mit  grösseren 
Mengen  von  Wasser,  ohne  dass  eine  Trübung  entsteht,  ver* 
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setzen,  bo  muBS  man  vorher  GhlorwabserstoffBäure  oder  besser 
noch  eine  concentrirte  Lösung  von  Weinsäure  hinzufugen. 
Man  kann  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  einer  beliebigen  Menge 
von  Wasser  verdünnen,  ohne  dass  ein  Niederschlag  erfolgt. 
Das  weisse,  beim  Vermischen  von  Dreifach-Chlorantimon  mit 
kochendem  Wasser  sich  abscheidende  Pulver,  welches  früher 
Algarothpulver  genannt  wurde,  ist  ein  Antimonoxy- 
chlorür  von  der  Formel  SbClg  +  öSbOy. 

Man  wendet  das  Dreifach-Chlorantimon  in  der  Medicin 
zum  Aetzen  au;  ausserdem  bronzirt  man  Eisen,  z.  B.  Gewehr- 
iäofe,  damit;  indem  man  es  nämlich  mit  einer  sehr  dünnen 
Schicht  von  metallischem  Antimon  überzieht,  wird  es  vor  Bost 
geschützt. 

Das  Fünffach-Chlorantimon  (Antimon chlorid),  SbClg 
stellt  man  durch  Erhitzen  von  Antimon  oder  Dreifach-Chlor- 
antimon in  einem  Strome  von  trocknem  Chlorgas  dar,  wobei 
man  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  Zweifach-Chlorzinn  verfährt 
(608).  Das  Fünffach-Chloraniimon  ist  eine  farblose,  schwere 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  stark  raucht  Beim  Erhitzen  ent- 
wickelt es  freies  Chlor;  auch  an  andere  Stoffe  giebt  es  leicht 
einen  Theil  seines  Chlorgehaltes  ab.  Wir  haben  z.  B.  gesehen, 
dass  Kohlenoxyd  dadurch  in  Chlorkohlepoxyd  verwandelt  wird. 


Kennzeichen  der  löslichen  Antimonverbindungen. 


643.  Die  hier  anzugebenden  Eigenschalten  beziehen  sich 
auf  die  mit  Weinsäure  versetzten  Lösungen  des  Dreifach-Chlor- 
antimons  oder  des  Brechweinsteins,  welch'  letzterer  eine 
Verbindung  von  Weinsäure  mit  Antimonoxyd  und  Kali  ist. 
Diese  Eigenschaften  lassen  das  Antimon  überall  erkennen,  da 
man  alle  anderen  Antimonverbindungen  in  dieselbe  überführen 
kann. 

Die  AntimonlÖBungen  geben  mit  Kali  und  Natron  weisse 
Niederschläge,  welche  in  überschüssigem  Alkali  sich  leicht 
lösen.  Der  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nach  einiger  Zeit  ent- 
stehende Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Ammoniak 
nicht  auf. 

Beffnault-Strecker's  Chemie.  {)f) 
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Die  kohlensauren  Alkalien  erzeugen  nach  einiger  Zeit  einen 
weissen  Niederschlag  von  Antimonoxydhydrat,  der  im  lieber- 
schuBS  von  kohlensaurem  Natron  sich  nicht  löst, 

Schwefelwasserstoff  giebt  einen  charakteristischen,  orange- 
farbenen Niederschlag;  Schwefelammonium  erzeugt  anfangs 
denselben  Niederschlag,  docl^  löst  er  sich  leicht  in  überschüs- 
sigem vSchwefelammonium  auf. 

Eisen-  oder  Zinkblech  schlägt  das  Antimon  als  schwarzes 
Pulver  nieder ;  man  kann  dasselbe  auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohr  zusammenschmelzen,  und  erhält  hierbei  ein  Metall- 
korn, welches  sich  von  dem  in  seinen  Beactionen  ähnlichen 
Zinn  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  leicht  unter- 
scheiden lässt. 


Legirimgen  des  Antimons. 


644.  Die  Legirungen  des  Antimons  mit  Zinn  zeichnen  sich 
durch  ihre  silberweisse  Farbe  und  grossen  Glanz  aus.  Man 
verarbeitet  sie  zu  verschiedenartigen Geräthschaften,  z.B.  Thee- 
kannen,  Kaffeekannen  u.  s.  w.,  meistens  unter  dem  Namen 
Britannia-Metall.  Gewöhnlich  nimmt  man  85  Thle.  Zinn  auf 
15  Antimon,  doch  beträgt  zuweilen  der  Gehalt  an  Antimon  nur 
9  Procent. 

Die  Buchdruckerlettem  bestehen  aus  Antimon  und  Blei, 
ihre  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der  Formel  Pb4Sb; 
sie  enthalten  nämlich: 

Blei 76,2 

Antimon 23,8 

Zuweilen  setzt  man  noch  ein  wenig  Zinn  hinzu. 


Metallurgie  des  Autimoiis. 


f)ll 


Metallurgie  des  Antimons. 


645.  Das  Antimon  wird  ans  dem  in  ansehnlicher  Menge 
an  manchen  Orten  vorkommenden  Graaspiessglanzerz  gewonnen. 
Man  trennt  zuerst  das  Schwefelantimon  durch  einfaches  Aus- 
schmelzen von  dem  beigemengten  Gestein ;  das  Schwefelantimon 
ist  viel  leichter  schmelzbar  als  die  Gangarten,  und  fliesst  daher 
geschmolzen  von  ihnen  ab.  Das  Pro(Juct  kommt  als  Äntimonium 
crudum  im  Handel  vor.    Fig.  161   zeigt  den  hierzu  angewen- 


Fig.  161. 


deten  Ofen.  Die  gros- 
sen thönemen  Röhren 
P  haben  am  Boden 
eine  Oeffnung,  durch 
welche  sie  mit  den 
Abtheilungen  D  in  Ver- 
bindung stehen,  worin 
die  zur   Aufsammlung 

des  geschmolzenen 
Schwefelantimons  be- 
stimmten Thontiegel  Q 
sich  befinden.  Die  Röh- 
ren P  werden  durch 
die  obere  OefiFnung  C 
gefallt,  die  mit  einem 
Deckel  hierauf  ge- 
schlossen wird.  Auf 
dem  Rost  6f  verbrennt 
man  leichtes  Holz. 

Um  hieraus  metalli- 
sches Antimon  darzu- 
stellen ,    schlägt    man 

zwei  verschiedene 
Wege  ein. 

Erstes  Verfahren.  Man  röstet  das  Schwefelantimon  in 
Flammöfen  und  verwandelt  es  dadurch  in  eine  Verbindung 
von  Antimonoxyd  mit  Schwefelantimon.  Die  geröstete  Masse 
wird  gepulvert  und  mit  einer  Kohle  gemengt,  welche  man  mit 
einer  starken  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  getränkt  hat. 
Diese   Mischung   wird   in   Tiegeln  geglüht;   das  Antimonoxyd 
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geht  hierbei  in  Antimon  über,  und  ein  Theil  des  Schwefel- 
antimons wird  durch  das  kohlensaure  Natron  in  Antimonoxyd 
verwandelt,  welches  ^vieder  durch  die  Kohle  reducirt  wird. 
Auf  dem  Boden  des  Tiegels  sammelt  sich  der  Antimon- 
regulus  an,  und  auf  ihm  schwimmt  eine  Seh wefelantimou  und 
Antimonoxyd  enthaltende  alkalische  Schlacke. 

Ein  zweites  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Antimons 
aus  dem  Schwefelantimon  beruht  auf  der  Zersetzung  desselben 
durch  Eisen  in  Schwefeleisen  und  Antimon.  Man  glüht  Abfalle 
von  Stabeisen  in  Tiegeln,  schüttet  2-  bis  2y9toal  so  viel  Scbwe- 
felantimon  hinzu  und  schmilzt  das  Ganze;  das  Antimon  scheidet 
sich  unten  ab  und  lässt  sich  leicht  von  der  Decke  von  Scbwe- 
feleisen  trennen.  Der  hierbei  erhaltene  Regulus  ist  eisenhaltig 
und  muss  mehrmals  mit  kohlensaurem  Natron,  anfangs  unter 
Zusatz  von  wenig  Schwefelantimon,  umgeschmolzen  werden,  um 
ihm  dem  Eisengehalt  zu  entziehen.  Das  so  gereinigte  Antimon 
ist  auch  frei  von  Arsen. 


Uran. 

Aequivalent:  U  =  60,0. 


646.  Das  üran  *)  gehört  zu  den  selten  vorkommenden  Me- 
tallen; die  Pechblende  ist  Uranoxydoxydul,  der  Uranglfm- 
m  e  r  phosphorsaures  Üranoxyd-Kupferoxyd ;  in  geringen  Mengen 
findet  es  sich  als  ein  B^tandtbeil  mehrerer  seltenen  Mineralien 
(Euxenit,  Yttrotantalit). 

Man  stellt  das  Metall  durch  Glühen  von  Chloruran  mit 
Kalium  dar,  und  erhält  es  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  theiJs 
als  schwarzes  Pulver,  theils  in  silberglänzenden  Blättern.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es;  in  verdünnten  Säuren  löst 
es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstofigas  zu  Uranoxydul- 
salzen auf. 


*)  Das  Uran  wurde  von  Klaproth  1789  als  cigenthümliches 
Metall  unterschieden,  doch  stellte  es  erst  Peligot  1841  in  metal- 
lischem Zustande  dar. 
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Verbindungen  des  Urans  mit  Sauerstoff. 


647.  Das  Uran  bildet  mit  dem  Sauerstoff  zwei  bestimmte 
Oxyde : 

1.  üranoxydul,  ÜO. 

2.  üranoxyd,  UgOg. 

Ausserdem  kennt  man  Verbindungen  beider  Oxyde. 

Das  üranoxydul  hinterbleibt  beim  Glühen  von  oxal- 
saurem  üranoxyd  bei  abgehaltener  Luft  als  ein  rothes,  metall- 
glänzendes  Erystallpnlver  von  10,15  spedf.  Gewicht.  Dasselbe 
wird  auch  durch  Glühen  der  sauerstoffreicheren  Oxyde  im 
Wasserstoffgas  erhalten.  Durch  Fällen  der  Lösung  von  Einfach- 
Ghloruran  mit  Ammoniak  scheidet  sich  das  üranoxydul- 
hydrat  in  braunen  Flocken  aus,  die  beim  Kochen  im  Wasser 
schwarz  werden.  Das  geglühte  Üranoxydul  löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  nicht  auf,  während  das  Uranoxydulhydrat  leicht 
mit  grüner  Farbe  gelöst  wird. 

Das  Uranoxydhydrat  bildet  sich,  wenn  Uranoxydulhydrat 
an  der  Luft  steht;  es  verliert  beim  vorsichtigen  Erwärmen  auf 
SOO^G.  das  Wasser.  Auch  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem 
Uranoxyd  kann  man  wasserfreies  üranoxyd  als  röthlich- 
gelbes  Pulver  erhalten.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  dieses 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in  grünes  Uranoxydoxydul, 
UßO^,  verwandelt.  Dasselbe  Oxydoxydul  findet  sich  in  der 
Natur  als  Pechblende  in  unreinem  Zustande. 


Uranoxydulsalze. 


648.  Man  kann  dieselben  durch  Auflösen  von  Uranoxydul- 
hydrat in  den  betreffenden  Säuren  darstellen.  Sie  werden 
durch  Oxydationsmittel,  selbst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
in  Oxydsalze  übergeführt.  Alkalien  fallen  aus  ihnen  braunes 
Uranoxydulhydrat;  Schwefelwasserstoff  fallt  ihre  Lösungen  nicht, 
aber  Schwefelammonium  bringl^inen  schwarzen  Niederschlag 
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hervor.  Das  Einfach-Chloruran  giebt  in  concentrirter  LÖBungf 
mit  Schwefelsäure  versetzt  grüne  Krystalle  von  schwefelsaurem' 
üranoxydul. 


Uranoxydsalze. 


649.  Die  Uranoxydsalze  werden  durch  Oxydation  der  Uran- 
oxydulsalze oder  durch  Auflösen  von  Uranoxydhydrat  in  Säuren 
erhalten.  Sie  sind  gelb  gefärbt,  dichro'istisch,  meist  in  Wasser 
löslich,  von  herbem  Geschmack.  Die  neutralen  Salze  enthalten 
auf  3  Aeq.  Sauerstoff  des  Oxyds  1  Aeq.  Säure.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  die  Einwirkung  vielet  organischen  Stoffe  im 
Sonnenlicht  werden  sie  zu  Uranoxydulsalzen  reducirt. 

Mit  den  Alkalien  geben  ihre  Lösungen  gelbe  Niederschläge, 
die  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind,  aber 
stets  Verbindungen  von  Uranoxyd  mit  dem  vorhandenen  Alkali 
enthalten.  Auch  mit  kohlensaurem  Eali  entsteht  ein  im  Ueber- 
schuss von  kohlensaurem  Kali  löslicher  gelber  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Uran oxyd -Kali.  In  gleicher  Weise  verhält  sich 
das  kohlensaure  Ammoniak.  Schwefelammonium  erzeugt  in 
den  Lösungen  einen  braunen  Niederschlag.  Das  Uranoxyd- 
Natron,  NaO  .  2  UgOg  +  xHO,  kommt  unter  dem  Namen  üran- 
gelb  im  Handel  vor. 

Das  salpetersaure  Uranoxyd  wird  leicht  aus  der  Pech- 
blende durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten.  Man 
dampft  die  zuerst  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  Wasser;  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen 
Krystalle  des  Salzes,  die  man  durch  Auflösen  in  Aether  und 
Verdunsten  der  Lösung  an  der  Luft  rein  erhält.  Die  schön 
gelben  Krystalle,  UgOg  .  NOg  -f-  6H0,  erscheinen  in  gevdssen 
Richtungen  betrachtet  grün.  Ihre  Lösung  scheidet  auf  Zusatz 
von  Oxalsäure  ein  gelbes  Krystallpulver  von  oxalsaurem  Uran- 
oxyd, UaOg  .  C2O3  +  3H0,  ab. 

Das  Uranoxyd  färbt  Glasflüsse  beim  Schmelzen  gelb,  mit 
grünem  Reflex.  Man  wendet  es  daher  bei  der  Glasmalerei  an. 
Im  Reductionsfeuer  wird  das  Glas  grün  gefärbt. 
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Verbindungen  des  Urans  mit  Chlor. 


650.  Das  Einfach-Chloruran,  ÜCI,  wird  durch  Glühen 
einer  Mischung  von  Uranoxyd  und  Kohle  im  Chlorgas  in  glän- 
zenden octaedrischen  Krystallen  von  dunkelgrüner  Farbe  er- 
halten, die  in  der  Glühhitze  sich  verflichtigen.  Beim  Erhitzen 
von  Uranoxydul  im  Chlorgas  entsteht  ein  gelbes,  leicht  schmelz- 
bares KrystaHpulver  von  Uranoxychlorür,  UsOqCI,  das  in 
Wasser  leicht  löslich  ist.  Durch  Kalium  wird  dieser  Verbindung 
nur  das  Chlor  entzogen,  so  dass  Uranoxydul  hinterbleibt. 

Einige  Chemiker  betrachten  hiernach  das  Uranoxychlorür 
als  die  Chlorverbindung  von  (U2O2),  eines  zusammengesetzten 
Stoffes,  welcher  wie  ein  'Metall  mit  Chlor  sich  vereinigt  und 
daher  den  Namen  Uranyl  erhalten  hat.  Das  Uranoxyd,  UjOg, 
lässt  sich  als  die  Sauerstoffverbindung  desselben  Uranyls  an- 
sehen (U2  02)0,  und  es  fällt  durch  diese  Annahme  das  unge- 
wöhnliche Verhältniss  zwischen  dem  Sauerstoffgehalt  des  Uran- 
oxyds und  dem  der  Säure  in  den  neutralen  Uranoxydsalzen 
weg,  insofern  das  Uran yloxyd  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  attsserhalb 
des  Radicals  enthält,  und  daher  mit  1  Aeq.  Salpetersäure  und 
1  Aeq.  Schwefelsäure  neutrale  Salze  bilden  muss. 


Wolfram. 

Aequivalent:  W  =  92,0. 


661.  Das  Wolfram  *)  findet  sich  in  einigen  Mineralien  als 
Wolframsäure  in  Verbindung  mit  Basen.  Der  Tungstein  ist 
wolframsaurer  Kalk,  und  das  Wolfram  genannte  Mineral  ent. 
hält  Wolframsäure,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul. 

Das  Metall  lässt  sich  durch  Reduction  der  Wolframsäure 
beim  heftigen  Glühen  mit  Kohle  oder  Wasserstoff  gewinnen.  Es 


*)  Scheele  entdeckte  1781  die  Wolframsäare  (die  zu  Ehren 
des  berühmten  Chemikers  auch  Scheelsäure  genannt  wird);  die 
Brüder  de  Layart  stellten  zuerst  das  Metall  dar. 


616  Wolfram.      * 

ist  ein  stahlfarbenes,  hartes  und  sprödes  Metalf  von  etwa  17,4 
specif.  Gewicht,  welche»  in  den  Oefen  kaum  zu  schmelzen  ist. 
Ein  geringer  Zusatz  von  Wolfram  (2  bis  5  Proc.)  erhöht  die 
Härte  des  Stahls  sehr  beträchtlich,  ohne  dessen  Zähigkeit,  Fe- 
stigkeit und  Schweissbarkeit  zu  beeinträchtigen.  Der  Wolf- 
ramstahl wird  daher  jetzt  öfters  dem  gewöhnlichen  Stahl 
vorgezogen. 

652.  Das  Wolfram  oxydirt  sich  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Lu#,  aber  beim  Glühen  verbrennt  es  zn 
Wolframsäure,  WO3.  Auch  von  Salpetersäure  wird  es  zu 
Wolframsäure  oxydirt.  Ausser  dieser  Säure  kennt  man  noch 
ein  niederes  Oxyd  des  Metalls. 

Zur  Darstellung  der  Wolframsäure  behandelt  man  feinge- 
pulvertes Wolfram-Mineral  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure, welche  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  unter  Ausschei- 
dung von  Wolframsäure  löst,  und  setzt  dabei  zeitweise  etwas 
Salpetersäure  zu.  Der  ausgewaschene  Rücl^tand  giebt  an  wäs- 
seriges Ammoniak  Wolframsäure  ab,  und  beim  Eindampfen  der 
Lösung  krystallisirt  wolframsaures  Ammoniak.  Beim  Glühen 
der  Krystalle  an  der  Luft  bleibt  die  Wolframsäure  in  gelben 
Stücken  ^yon  der  Gestalt  der  angewendeten  Krystalle  zurück, 
die  bei  jedesmaligem  Erhitzen  sich  dunkelgelb  färben. 

Die  Wolframsäure  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche  farb- 
lose Salze  von  bitterem  metallischem  Geschmack,  und  zwar 
ausser  einfach-sauren  auch  mehrfach-saure  Salze,  die 
meistens  krystallisiren.  .Ihre  Lösungen  lassen  auf  Zusatz  stäi^ 
kerer  Säuren  die  Wolframsäure  fast  vollständig  als  weisses 
Pulver  fallen,  welches  neben  Wolframsäure  einen  Theil  der 
angewendeten  Mineralsäure  enthält,  beim  Kochen  in  der  Flüs- 
sigkeit aber  gelb  wird.  Stellt  man  in  die  Flüssigkeit,  worin 
der  Niederschlag  fein  zertheilt  ist,  eine  Zinkstange,  so  erhält 
man  eine  schön  blau  gefärbte  Lösung,  indem  ein  Theil  der 
Wolframsäure  durch  das  Zink  zu  Wolframoxyd  reducirt  wird, 
welches  sich  mit  einem  anderen  Theil  Wolframsäure  zu  wolf- 
ramsaurem Wolframoxyd  vereinigt.  Dieses  wird  jedoch 
bald  weiter  zu  kupferrothem  Wolframoxyd,  WO2,  reducirt. 
Auch  andere  reducirend  wirkende  Substanzen,  z.  B.  Einfach- 
Chlorzinn,  färben  die  aus  den  Lösungen  der  wolframsauren  Al- 
kalien durch  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  gefällte  Wolf- 
ramsäure blau.  Die  Wolframsäure  schmilzt  mit  Phosphorsalz 
in  der  äufseren  Flamme  des  Löthrohrs  zu  einem  farblosen  Glas, 
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das  in  der  inneren  Flamme,  leichter  auf  Zusatz  von  metalli- 
schem Zinn,  sich  blau  färbt. 

Behandelt  man  zweifach-wolframsaures  Natron  in  der  Hitze 
mit  Reductionsmitteln  (WasserstofiFgas,  metallisches  Zinn),  so 
entsteht,  indem  ein  Theil  der  Wolframsäure  in  Oxyd  y erwan- 
delt wird;,  wolframsaures  Wolframoxyd-Natron,  NaO. 
WOa  +  WO2  .  WOj,  welches  nach  dem  Auswaschen  Jmit 
Kalilauge,  Salzsäure  und  Wasser  in  metallisch  glänzenden,  gold- 
gelben Blättchen  zurückbleibt  (Wolframbronce).  Sein  specif. 
Gewicht  ist  6,617;  es  wird  weder  von  Säuren,  noch  von  Alka- 
lien angegriffen. 

653.  Die  Wolframsäure  vereinigt  sich  mit  Kiesel- 
säure in  mehreren  Verhältnissen;  die  wichtigste  und  bestän- 
digste dieser  Verbindungen,  12W0s  .  SiOg,  wird  als  Wolf- 
ramkieselsäure  bezeichnet.  Sie  entsteht  beim  Kochen  saurer 
wolframsaurer  Alkalien  mit  gallertartiger  Kieselsäure  und  lässt 
sich  aus  ihren  sehr  löslichen,  gut  krystallisirenden  Salzen,  z.  B. 
4 NaO  .  SiOa  .  I2WO3  +  7 HO,  abscheiden  und  in  schönen 
Krystallen  von  der  Formel  4H0  .  SiOg  .  12  WO3  +  29  aq.  er- 
halten, die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

654.  Metawolframsäure.  Trägt  man  Wolframsäure- 
hydrat in  eine  kochende  Lösung  von  wolframsaurem  Natron 
und  verdampft  die  Lösung,  so  krystallisirt  daraus  meta wolf- 
ramsaures Natron,  NaO  .4W08  +  10HO,in  grossen  weissen 
Octaedem,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösung 
wird  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Die  concentrirte  Lösung  des 
Natronsalzes  giebt  mit  Chlorbarium  in  der  Kälte  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag,  BaO  .  4WO3  4-  9 HO,  woraus  man 
nach  Abscheidung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  die  Meta- 
wolframsäure für  sich  in  Lösung  erhält;  sie  ist  farblos,  stark 
sauer  und  bitter  schmeckend  und  liefert  beim  Verdunsten  sehr 
leicht  lösliche  Krystallo  von  Metawolframsäurehydrat.  In  der 
Wärme  verwandelt  sie  sich  in  gelbe  unlösliche  Wolframsäure. 
In  allen  Salzen  der  Metawolframsäure  sind  auf  1  Aeq.  Metall- 
oxyd 4W08  enthalten. 

655.  Das  Wolfram  bildet  mit  Chlor  zwei  bestimmte  Ver- 
bindungen: Dreifach-Chlorwolfram,  WCls,  und  eine  Ver- 
bindung W2CI5,  welche  als  aus  WCI2  und  WClj  bestehend  be- 
trachtet werden  kann.  Beim  Erhitzen  im  Chlorgas  verbrennt 
das  Wolfram  mit  dunkelrothem  Licht,  wobei  Krystalle  von 
Wa  Clß  in  dunkelrothen  Nadeln  sublimiren.  Es  schmilzt  leicht 
und  kocht  hierauf  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe.    Wasser 
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zersetzt  es  unter  Abscheidung  von  violett-braunem  Oxyd,  üeber- 
Bchüssiges  Chlor  verwandelt  es  in  Dreifach-Chlorwolfram,  das 
in  dunkelrothen  Nadeln  sublimirt  und  durch  Wasser  in  Wolf- 
ramsäure und  Chlorwasserstoffsäure  zerlegt  wird. 

Erhitzt  man  Wolframsäure  in  einem  Strom  von  Chlorgas, 
so  sublimirt  ein  gelbes  Oxychlorid,  WO2CI,  in  kleinen 
dünnen  bei  259® C.  schmelzenden  Tafeln;  ist  die  Wolframsäure 
jedoch  mit  Kohle  gemengt,  so  entsteht  ein  rothes  Oxychlo- 
rid, WOCI2,  das  bei  199^0.  schmelzende,  leicht  sublimirbare 
Flocken  bildet. 

656.  Löst  man  Wolframsäure  in  Schwfefelwasserstoff-Schwefel- 
kalium  auf,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Säuren  Dreifach-Schwe- 
felwolfram,  WS3,  als  schwarzbraunes  Pulver  .nieder.  Das 
Schwefelwolfram  ist  eine  Sulfosäure,  welche  mit  den  Schwefel- 
alkalimetallen lösliche  Sulfosalze  bildet,  die  durch  Abdampfen 
in  gelbrothen  Krystallen  erhalten  werden. 


Molybdän. 

Aequivalent:  Mo  =  46,0. 


657.  Das  Molybdän*)  kommt  als  ein  Bestandtheil  weniger 
Mineralien  in  der  Natur  vor.  Am  häufigsten  von  ihnen  ist  das 
früher  mit  Graphit  verwechselte  Schwefelmolybdän  (Molybdän- 
glanz), sowie  das  molybdänsaure  Bleioxyd  (Gelbbleierz). 

Das  Metall  lässt  sich  aus  den  Oxyden  des  Molybdäns  leicht 
sowohl  durch  Kohle  als  durch  Wasserstoifgas  in  der  Glühhitze 
reduciren.  Das  in  der  Weissglühhitze  äusserst  schwer  schmelz- 
bare Metall  ist  silberweiss,  stark  glänzend,  hart  und  etwas  dehn- 
bar. Specif.  Gewicht  8,6.  Es  verliert  den  Metallglanz  an  der 
Luft  nach,  wenigen  Tagen  und  "verbrennt  beim  Glühen  an  der 
Luft  unter  Auästossung  eines  Hauches,  der  sich  zu  kleinen  Kry- 
stallen von  Molybdänsäure  verdichtet.    Verdünnte  Schwefelsäure 


*)  Scheele  entdeckte  1778  die  Molybdänsaure. 
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greift  das  Metall  nicht  an,  aber  in  Salpeterfiäure  oder  kochen- 
dem Schwefelsäurehydrat  lost  es  sich  auf. 

Es  bildet  mit  Sauerstoff  drei  eigenthümliche  Oxyde: 

1.  Molybdänoxydul,  MoO; 

2.  Molybdänoxyd,  MoOg; 
8.    Molybdänsäure,  M0O3. 

Ausserdem  ist  ein  Sesquioxyd,  M02O3  =  MoO  .  M0O2, 
bekannt. 

Das  Molybdänsesquioxyd  wird  durch  Reduction  der 
Molybdänsäure  mittelst  leicht  oxydirbarer  MetaUe  erhalten. 
Digerirt  man  geglühte  Molybdänsäure  mit  metallischem  Zink 
und  Chlorwasserstoffsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in  ein  schwar- 
zes Pulver  von  Molybdänsesquioxyd.  Auch  in  der  Lösung  der 
Molybdänsäure  in  Salzsäure  wird  diese  durch  Zink  in  Molybdän- 
sesquioxyd verwandelt,  welches  gelöst  bleibt  und  durch  Zusatz 
von  Ammoniak  als  schwarzes  Molybdänsesquioxydhydrat  ge- 
fällt wird.  Das  wasserfreie  Oxyd  löst  sich  nicht  in  Säuren, 
das  Hydrat  nur  schwierig  zu  schwarzen,  undurchsichtigen  Flüs- 
sigkeiten. 

Das  Molybdänsesquioxyd  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  braunschwarzem  Molybdänoxyd,  MoOg.  Dasselbe 
Oxyd  hinterbleibt  beim  heftigen  Glühen  von  molybdänsaurem 
Ammoniak  in  krystallinischen  kupferfarbigen  Schuppen.  In 
Verbindung  mit  Wasser  erhält  man  das  Molybdänoxyd  durch 
Fällen  des  Zweifach-Chlormolybdäns  mit  Ammoniak  als  ein 
rostbraunes  Pulver.  Das  geglühte  Oxyd  löst  sich  nicht  in  ver- 
dünnten Säuren;  das  Hydrat  wird  davon  zu  rothbraunen  Flüs- 
sigkeiten gelöst. 

658.  Die  Molybdänsäure  lässt  sich  durch  Auflösen  von 
Molybdän  in  überschüssiger  Salpetersäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  zur  Trockne  erhalten.  Gewöhnlich  steDt  man  sie  durch 
Erhitzen  von  molybdänsaurem  Ammoniak  in  einem  offenen 
Tiegel  dar,  wobei  das  Ammoniak  entweicht  und  die  Molybdän- 
säure in  zarten  weissen  Blättchen  hinterbleibt,  die  bei  jedes- 
maligem Erhitzen  gelb  werden.  Sie  schmilzt  in  der  Glühhitze 
und  verflüchtigt  sich  in  offenen  Gefässen  als  weisser  Rauch, 
der  an  kalte  Gegenstände  Erystallnadeln  von  Molybdänsäure 
absetzt.  Die  Molybdänsäure  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich, 
doch  röthet  sie  Lackmus;  auch  in  Säuren  löst  sich  die  ge- 
glühte Säure  wenig  auf,  die  nicht  erhitzte  ist  aber  in  Salpeter- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure  leicht  löslich.  In  ihrer  LöBiing 
in  Chlorwasserstoffsäure  wird  die  Molybdänsäure  durch  Reduc- 
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tionsmittel  leicht  in  niedere  Oxyde  verwandelt;  metallisches 
Zink  oder  Zinn  färbt  sie  erst  blau,  eine  Farbe,  die  einer  Ver- 
bindung der  Saure  mit  Oxyd  zukommt  (molybdänsaures  Mo- 
lybdänoxyd), dann  grün,  und  zuletzt  fällt  schwarzes  Molybdän- 
oxydul nieder. 

Die  Molybdänsäure  bildet  mit  den  Basen  bestimmte,  meist 
krystallisirbare  Salze.  Aus  den  kohlensauren  Alkalien  treibt 
sie  beim  Kochen  Kohlensäure  aus  und  bildet  lösliche,  farblose 
oder  gelbe  Salze;  mit  den  übrigen  Metalloxyden  bildet  sie  un- 
lösliche oder  schwerlösliche  Salze. 

Das  molybdänsaure  Ammoniak  wird  leicht  durch  Behandeln 
des  gerösteten  Schwefelmolybdäns  mit  wässerigem  Ammonialf 
in  Lösung  erhalten ;  beim  Abdampfen  der  Lösung  entweicht  ein 
Theil  des  Ammoniaks  und  es  krystallisirt.  beim  Erkalten  zwei- 
fach-molybdänsaures Ammoniumoxyd,  NH4Q  .  2Mo08 
-f-  HO,  in  grossen,  farblosen  und  durchsichtigen  monoklinome- 
trisohen  Säulen.  Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  jedoch 
hierbei  auch  dreifach-molybdänsaures  Ammoniumoxyd, 
NH4O  .  SMoOs  +  xaq.,  oder  Gemenge  beider  Salze. 

Die  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  giebt  auf  Zu- 
satz von  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpetersäure  einen  Nieder- 
schlag, der  von  mehr  Säure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  ge- 
löst wird.  Setzt  man  derselben  nur  wenig  Phosphorsäure  zu,  so 
färbt  sie  sich  gelb  und  es  scheidet  sich,  besonders  rasch  beim 
Erwärmen,  ein  gelbes  Krystallpulver  ab,  welches  Molybdänsäure, 
Ammoniak  und  die  ganze  Menge  der  zugesetzten  Phosphor- 
säure enthält.  In  Ammoniak  ist  der  Niederschlag  leicht  löslich. 
Man  wendet  dieses  Verhalten  als  Reaction  auf  geringe  Mengen 
von  Phosphorsäure  in  sauren  Lösungen  an. 

Die  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  eines 
molybdänsauren  Alkalis  färbt  Curcumapapi er  braungelb,  ähnlich 
wie  die  Borsäure. 

Auch  mit  den  übrigen  Alkalien  bildet  die  Molybdänsaure 
verschiedenartig  zusammengesetzte  Salze,  die  auf  1  Aeq.  Basis 
bis  5  Aeq.  Molybdänsäure  enthalten  können;  am  leichtesten  er- 
hält man  das  dreifach-saure  Salz  krystallisirt. 

Das  molybdänsaure  Bleioxyd,  PbO  .  M0O3,  kommt  in 
der  Natur  als  Gelbbleierz  in  quadratischen  Krystallen  vor. 
Durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
lässt  es  sich  völlig  zersetzen;  nachdem  man  das  salpetersaure 
Blei  Oxyd  mit  Wasser  ausgezogen  hat,  löst  man  die  Molybdän- 
saure   in    Ammoniak   auf  und    erhält    durch   Eindampfen   das 
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Ammoniaksalz  krystallisirt.  Zweckmässiger  zersetzt  man  jedoch 
das  Bleisalz  durch  coucentrirte  Schwefelsäure. 


Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Chlor. 


659.  Erhitzt  man  Molybdän  gelinde  in  Ghlorgas,  so  zeigt 
sich  eine  Feuererscheinung  und  es  bildet  sich  Z  weif  ach - 
Chlormolybdän,  M0CI2,  das  sich  als  dunkelrother  Dampf 
verflüchtigt  und  in  schwarzgrauen,  metallglänzenden  Krystallen 
wieder  verdichtet.  Es  schmilzt  und  sublimirt  leicht;  in  'Was- 
ser löst  es  sich  unter  heftiger  Wärmeentwickelung.  Bei  schwa- 
cher Glühhitze  zersetzt  es  sich,  unter  Freiwerden  von  Chlor,  in 
MoaCl,  =  MoCl  +  M0CI2;  in  stärkerer  Hitze  geht  es  völlig 
in  MoCl  über. 

Leitet  man  über  Molybdänoxyd  trocknes  Chlorgas,  so  subli- 
miren  gelbweisse,  zarte  Erystallschuppen,  die  Molybdän,  Chlor 
und  Sauerstoff  in  dem  Yerhältniss  MoOgCl  enthalten  und  daher 
Molybdänoxychlorid  oder  Chlormolybdänsäure  genannt 
werden  können.  Man  kann  dieselben  auch  als  eine  Verbindung 
von  Molybdänsäure  mit  Dreifach -Ghlormolybdän,  2Mo08  +* 
M0CI3,  ansehen.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich. 
Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Molybdänsaure  und  Kohle 
im  Chlorstrom  erhält  man  ein  anderes  Oxychlorid,  M0OCI2, 
in  lichtgrünen,  metallisch  glänzenden  Schuppen,  das  schon  imter 
IW  C.  schmilzt  und  verdampft. 


Verbindungen  des  Molybdäns  mit  Schwefel 


660.  DasZweifach-Schwefelmolybiän,  MoSj,  findet 
sich  als  Molybdänglanz  (Wasserblei)  in  hexagonalen  Krystallen 
von  bleigrauer  Farbe,  die  weich  xmd  etwas  biegsam  sind  und 
sich  fettig  anfühlen.  Es  entsteht  auch  beim  Glühen  der  schwe- 
felreicheren Molybdänverbindungen. 

Das    Dreifach-Schwefelmoiybdän,    M0S9,    ist    eine 
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Sulfosäure,  die  in  Verbindung  mit  Sulfobasen  beim  Einleiten 
von  Schwefel wasserstofif  in  die  concentrirte  Lösung  neutraler 
molybdänsaurer  Alkalien  entsteht,  z.  B.  KO  .  M0O3  -j-  4HS 
=:  KS  .  MoSg  -f-  4 HO.  Auf  Zusatz  eines  üeberschußses  von 
Chlorwasserstofifsäure  wird  das  Schwefelkalium  zerlegt,  und  das 
Dreifach-SchwefelnvDlybdän  scheidet  sich  als  rothbraunes  Pul- 
ver ab. 

Man  kennt  auch  noch  ein  Vierfach-Schwefelmolyb- 
dän,  M0S4. 


Vanadin. 

Aequivalent:  V  =  68,5. 


■  661.  Dieses  nach  Vanadis>  einer  nordischen  Gottheit,  be- 
nannte Metall*)  findet  sich  nur  in  wenigen,  sehr  seltenen  Mi- 
neralien (Vanadinit  oder  Vanadinbleierz)  als  Hauptbestandtheil, 
während  es  in  vielen  Eisenerzen  (Thoneisenstein,  Bohnerz)  in 
sehr  kleiner  Menge  ziemlich  verbreitet  vorkommt. 

Das  Metall  wird  aus  seinen  Sauerstoff-  oder  Chlorverbin- 
dungen durch  heftiges  Erhitzen  im  WasserstoffgM  reducirt  und 
als  lichtgraue,  krystallinische  Masse  erhalten.  Es  oxydirt  sich 
erst  beim  Glühen  an  der  Luft  oder  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  wahrend  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
ohne  Einwirkung  sind. 


Verbindungen  mit  SauerstoflF. 


662.    Es  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  drei  Verhältnissen 
und  bildet: 


*)  Es  wurde  von  Sef ström  1830  entdeckt. 
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1.  Vanadinoxydulj^VO; 

2.  Vanadinoxyd,  VgOg; 

3.  Vanadinsäure,  VO3. 

Die  Vanadinsäure,  VO3,  bleibt  beim  Erhitzen  des  Am- 
moniaksalzes im  offenen  Tiegel  als  rostgelbes  Pulver  zurück. 
Sie  schmilzt  in  der  Glühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Sie  ist  in  Wasser  nur  wenig  mit  gelber  Farbe  lös- 
lich, leichter  in  Alkalien  oder  Ammoniak.  Aus  den  concen- 
trirten  Lösungen  ihrer  Salze  wird  die  Säure,  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure,  in  Verbindung  mit  Wasser,  als  braunrother  flocki- 
ger Niederschlag  erhalten.  In  überschüssigen  Säuren,  nament- 
lich in  concentrirter  Schwefelsäure,  ist  sie  löslich,  indem  sie 
damit  bestimmte  Verbindtftigen  bildet. 

Die  Vanadinsäure  wird  in  ihren  Lösungen,  besonders  leicht 
bei  Gegenwart  stärkerer  Säuren,  durch  viele  organische  Sub- 
stanzen, wie  Oxalsäure,  Weinsäure,  Zucker,  Alkohol,  reducirt, 
wobei  blaugefärbte  galze  von  Vanadinoxydul  entstehen. 
Gerbsäure  scheidet  einen  schwarzen  Niederschlag  ab. 

Die  Lösungen  der  vanadinsauren  Salze  färben  sich  beim 
Schütteln  mit  Wasserstoffhyperoxyd  und  Aether  roth,  derAether 
bleibt  ungefärbt. 

Die  Vanadinsäure  bildet  mit  den  Metalloxyden  neutrale 
und  zweifach-saure  Salze;  die  neutralen  Alkalisalze  sind 
weiss,  die  sauren  gelbroth  gefärbt.  Erstere  sind  in  Wasser, 
nicht  in  alkalihaltigem,  leicht  löslich;  letztere  sind  weniger 
löslich  und  leichter  krystalüsirbar.  Das  vanadinsaure  Am- 
moniak, NH^O.VOg,  wird  aus  seiner  Lösung  durch  Zusatz 
von  Salmiak  als  weisses  Krystallpulver  abgeschieden,  da  es  in 
salmiakhaltigem  Wasser  beinahe  unlöslich  ist.  Man  wendet 
diese  Eigenschaft  zur  Trennung  der  Vanadinsäure  von  anderen 
Säuren  an;  die  aus  vanadinhaltigen Erzen  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Behandeln  mit  Wasser  erhaltene 
Lösung  wird  mit  Baryt-  oder  Bleisalzen  gefallt  und  der  abge- 
schiedene Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  nach 
dem  Einengen  mit  Salmiak  versetzt. 

Der  Vanadinit  ist  ein  mit  dem  Pyromorphit  isomorphes 
bräunlich  gefärbtes  Mineral  von  der  Formel  PbCl  -|-  3(3  PbO. 
VOg);  häufig  enthält  er  etwas  Phosphorsäure. 
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Verbindungen  mit  Chlor. 


663.  Eine  dem  Yanadinoxyd  entsprechende  CUorverbin- 
dung,  V2CI3,  erhält  man  beim  Kochen  der  Vanadinsanre  mit 
Salzsäure,  besonders  leicht  auf  Zusatz  .von  Zink,  mit  grüner 
Farbe  gelöst. 

Das  Dreifach-Chlorvanadin,  VCls,  wird  durch  Glühen 
eines  Gemenges  von  Yanadinsäure  und  Kohle  im  Chlorstrom 
als  goldgelbe,  bei  127^  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
durch  Wasser  in  Yanadinsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzt wird. 


V.     Edle    Metalle. 


Quecksilber. 

Aequivalent:  Hg  =  100,0. 


664.  Dag  Quecksilber  ist  das  einzige  bei  gewohnlicher 
Temperatur  flüssige  Metall.  In  Temperaturen  unter  — 40^0. 
ist  es  fest,  und  zeigt  sich  alsdann  als  ein  weisses,  stark  glän- 
zendes, dem  Silber  ähnlich  aussehendes  Metall.  Das  feste 
Quecksilber  ist  dehnbar  und  lässt  sich  mit  dem  Hammer  leicht 
platt  schlagen;  man  kann  daraus  Medaillen  prägen.  In  der 
Polarzone  ist  die  Temperatur  der  Luft  häufig  so  niedrig,  dass 
das  Quecksilber  gefriert,  aber  auch  bei  uns  kann  man  das 
Quecksilber  in  einer  Kältemischung  frieren  lassen,  wozu  man 
am  besten  ein  Gemenge  von  fester  Kohlensäure  mit  Aether, 
(187),  oder  auch  eine  Mischung  von  gestossenem  Eis  und  kry- 
stallisirtem  Chlorcalcium  anwendet  (298). 

Das  specif.  Gewicht  des  festen  Quecksilbers  wurde  bei 
einer  wenig  unte>  dessen  Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur 
zu  14,4  gefunden ;  das  specif.  Gewicht  des  flüssigen  Quecksilbers 
beträgt  13,596  bei  O^C.  Ein  Raumtheil Quecksilber  dehnt  sich 
beim  Erwärmen  von  OO  auf  lOOOC.  um  0,018153  Raumtheile, 
oder  um  ^5508  für  jeden  Thermometergrad  aus.  Es  siedet  bei 
350^0.;  die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ist  6,976.  Das  Queck- 
silber giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dämpfe  aus, 
aber  die  Spannkraft  derselben  ist  zu  gering,  als  dass  man  sie 
genau  messen  könnte..  Die  Verflüchtigung  von  Quecksilber 
lässt  sich  aber  leicht  nachweisen,  wenn  man  in  einer  etwas 
Quecksilber  enthaltenden  Flasche  ein  Goldblättchen  aufhängt. 
Begnault-Strecker's  Chemie.  ^ 
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Nach  einiger  Zeit  ist  dasselbe  weiss  geworden  und  hat  sich 
(mit  einer  dünnen  Schicht  von  Quecksilber  bekleidet.  ^  Die  in 
dem  oberen  Theil  der  Barometer  sich  verdichtenden  Queck- 
silberkügelchen  weisen  auch  die  Verflüchtigung  von  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach.  Bei  100®  C.  beträgt 
die  Spannkraft  des  Quecksilberdampfes  etwa  Vg  Millimeter. 
Beim  Kochen  von  Wasser  mit  Quecksilber  geht  eine  ansehn- 
liche Menge  von  Quecksilber  mit  den  Wass^rdämpfen  fort  und 
lässt  sich  mit  ihnen  verdichten. 

Das  reine  Quecksilber  benetzt  weder  Glas  noch  Porzellan, 
sondern  fliesst  glatt  darüber,  ohne  eine  Spur  zu  hinterlassen; 
enthält  es  aber  fremde  Metalle  oder  auch  Quecksilberoxyd,  so 
adhärirt  es  merklich  an  Glas,  und  wenn  es  dann  über  eine 
Glasplatte  fliesst,  so  bildet  es  nicht  Kugeln,  sondern  längliche, 
thränenförmige  Tropfen,  welche  eine  feine,  graue  Haut  auf  dem 
Glase  hinterlassen.  Man  sagt  alsdann,  das  Quecksilber  zieht 
einen  Schweif. 

Man  reinigt  das  Quecksilber  durch  Destillation;  doch  wird 
eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  der  fremden  Metalle  hier- 
bei mit  übergerissen,  so  dass  man  nicht  hoffen  darf,  das  Queck- 
silber durch  diese  einzige  Operation  rein  zu  erhalten.  Man 
bringt  das  destillirte  Quecksilber  in  eine  Porzellan  schale,  über- 
giesst  es  darin  mit  Salpetersäure,  die  man  mit  ihrem  doppelten 
Volum  Wasser  verdünnt  hat,  und  erwärmt  auf  50®  bis  60®  C. 
Es  bildet  sich  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  welches,  sowie 
die  freie  Salpetersäure,  auf  die  fremden  Stoffe  oxydirend  ein- 
wirkt, so  dass  diese  sich  in  der  sauren  Flüssigkeit  auflösen. 
Auch  das  bei  der  Destillation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
entstandene  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf. 
Man  lässt  die  Säure  wenigstens  24  Stunden  lang,  .unter  wieder- 
holtem Schütteln,  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  und  er- 
wärmt endlich  gelinde,  bis  das  Wasser  verdampft  ist.  Das 
Quecksilber  überzieht  sich  hierbei  mit  einer  KrystaUkruste 
hauptsächlich  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  welche 
man  wegnimmt.  Man  wäscht  das  Quecksilber  zuerst  mit  viel 
Wasser  ab,  trocknet  es  hierauf  mit  Fliesspapier  und  zuletzt  un- 
ter einer  Glocke  neben  gebranntem  Kalk. 

Der  Quecksilberdampf  äussert  eine  schädliche  Wirkung  auf 
den  thierischen  Organismus,  und  die  Arbeiter,  welche  bestandig 
mit  diesem  Metall  umgehen,  oder  den  Dämpfen  desselben  häu- 
fig ausgesetzt  sind,  sind  dem  Speichelfluss  in  hohem  Grade 
unterworfen. 
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Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  greift  das  Quecksilber 
selbst  beim  Sieden  nicht  merklich  an,  eben  so  wenig  wie  ver- 
dünnte Schwefelsäure.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  verwan- 
delt es  dagegen  in  der  Hitze  leicht,  unter  Ent Wickelung  von 
schwefliger  Säure,  in  schwefelsaures  Quecksilberoxydul. 

Salpetersäure  greift  auch  in  verdünntem  Zustande  das 
Quecksilber  leicht  an,  wobei  Stickstoffoxyd  entweicht. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  SauerstofiF. 


665.  Es  giebt  zwei  Oxydationsstufen  des  Quecksilbers:  das 
Quecksilberoxydul,  Hgg  0,  und  das  Quecksilberoxyd, 
HgO. 

Das  Quecksilberoxydul,  Hg2  0,  ist  eine  für  sich  wenig 
■beständige  Verbindung,  welche  aber  mit  den  Säuren  wohl  cha- 
rakterisirte  und  leicht  krystallisirbare  Salze  bildet.  Fällt  man 
das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  mit  Kali,  so  entsteht  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Quecksilberoxydul,  der  leicht  frei- 
willig in  Quecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber  zerfällt. 
Man  braucht  den  Niederschlag  nur  einige  Zeit  lang  in  einem 
Mörser  zu  reiben,  um  metallische  Kugeln  von  Quecksilber  zu 
erhalten.  >  Diese  Zersetzung  findet  noch  weit  leichter  bei  lOO^C. 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  dem  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  statt. 

Das  Quecksilberoxyd,  HgO,  bildet  sich  durch  direote 
Vereinigung  von  Quecksilber  mit  Sauerstoff,  wenn  man  Queck- 
silber längere  Zeit  unter  Zutritt  von  Luft  erhitzt;  aber  die  Ver- 
einigung geht  nur  sehr  langsam  vor  sich,  und  man  erhält  da- 
her auf  diese  Weise  nur  sehr  wenig  Quecksilberoxyd.  In  frü- 
heren Zeiten  stellte  man  das  Quecksilberoxyd  häufiger  auf  die- 
sem Wege  dar:  man  erhitzte  nämlich  das  Quecksilber  in  einem 
Kolben  mit  sehr  langem  Halse  monatelang  ununterbrochen  zum 
Kochen.  Jetzt  stellt  man  das  Quecksilberoxyd  gewöhnlich 
durch  Zersetzung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  oder 
Oxyd  in  massiger  Hitze  dar.  Die  kleinen  Krystalle  des  Salpe- 
tersäuren Quecksilberoxyduls  geben  hierbei  ein  krystallinisches, 
glänzend  rothes  Quecksilberoxyd,  das  Pulver  derselben  liefert 
dagegen  ein  orangegelbes,  mattes  Pulver. 
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Versetzt  man  eine  Lösung  von  salpetersaarem  Qaecksilber- 
oxyd  mit  Eali,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag  Ton 
wasserfreiem  Quecksilberoxyd. 


Quecksilberoxydulsalze. 


666.  Man  stellt  das  Salpetersäure  Quecksilberoxydul  durch 
Auflösen  von  Quecksilber  in  kalter  und  verdünnter  Salpetersäure 
dar,  wobei  man  nur  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  Quecksilber  im 
üeberschuss  vorhanden  ist.  Das  schwefelsaure  Quecksilber- 
oxydul erhält  man  beim  Erhitzen  von  überschüssigem  Queck- 
silber mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Andere  Quecksilber- 
oxydulsalze werden  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt. 

Das  Quecksilberoxydul  vereinigt  sich  häufig  mit  einer  Säure 
in  mehreren  Verhältnissen.  Die  neutralen  Salze  sind  farblos, 
wenn  die  Säure  selbst  keine  Farbe  besitzt,  die  basischen  dage- 
gen sind  meistens  gelb  geförbt;  die  meisten  neutralen  Salze 
sind  in  Wasser  löslich,  aber  einige  werden  durch  Wasser  zer- 
legt; es  scheidet  sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  ab,  und 
ein  saures  Salz  bleibt  gelöst.  Die  Quecksilberoxydulsalze  kann 
man  an  folgenden  Eigenschaften  erkennen. 

Kaustische  Alkalien  und  Ammoniak  geben  einen  schwarzen, 
in  überschüssigem  Alkali  unlöslichen  Niederschlag ,  welcher 
beim  gelinden  Erwärmen  kleine  metallische  Quecksilberkugeln 
hervortreten  lässt.  Beibt  man  denselben  auf  einem  reinen 
Kupferblech,  so  wird  dieses  durch  Aufnahme  von  Quecksilber 
weiss.  Kohlensaure  Alkalien  geben  einen  schmutzig  gelben 
Niederschlag,  der  bald  schwarz  wird. 

Ferrocyankalium  bewirkt  eine  weisse  Fällung.  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  geben  einen  schwarzen, 
in  überschüssigem  Schwefelammonium  unlöslichen  Niederschlag. 

Durch  Ghlorwasserstoffsäure  oder  Ghlormetalle  wird  aas 
Quecksilberoxydullösungen  ein  weisser,  in  Wasser  und  verdünn- 
ten Säuren  ganz  unlöslicher  Niederschlag  von  Halb-Ghlorqneck- 
silber  (Hg2  Gl)  gefällt. 

Jodkalium  giebt  einen  grünlich  gelben,  in  übersohfinigem 
Jodkalium  löslichen  Niederschlag. 
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Durch    metallisches  Eisen,    Zink   oder  Kupfer   wird   das 
Quecksilbei:  aus  seinen  Lösungen  abgeschieden. 


Salpetersaures  Quecksilberoxydul. 

667.  Die  Salpetersäure  bildet  mit  dem  Quecksilberoxydul 
mehrere  Salze,  üebergiesst  man  Quecksilber  mit  yerdünnter 
Salpetersäure  und  lässt  die  Mischung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stehen,  so  scheiden  sich  rhombische  Tafeln  des  mono- 
klinometrischen  Systems  (HgaO  .  NO5  +  2H0)  aus.  Erwärmt 
man  die  Salpetersäure  mit  überschüssigem  Quecksilber,  so  kry- 
siallisiren  beim  Erkalten  basische  Salze  in  wasserhellen  Säulen, 
die  je  nach  den  Umständen  die  Zusammensetzung  4  Hg2  0 
.  SNOß  +  HO,  oder  5 HgaO  .  3NO5  +•  2H0  haben  können: 
Sie  färben  sich  beim  Waschen  mit  Wasser  gelb  und  hinter- 
lassen halb  -  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  2Hg2  0.N05 
+  H0. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilber- 
oxyduls mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet 
sich  ein  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  ab,  das  früher 
unter  dem  Namen  Mercurius  solubilis  Hahnemanni  offi- 
cinell  war.  Seine  Zusammensetzung  ist  etwas  wechselnd;  der 
zuerst  entstehende  Niederschlag  entspricht  der  Formel: 
HgaHaN  +  HgaO  .  NOß. 

668.  Das  chromsaure  Quecksilberoxydul,  HggO  . 
Cr  O3,  fallt  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  chromsaurem 
£a1i  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  ein  rothes  Pul- 
ver nieder,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
Krystalle  verwandelt. 


Quecksilberoxydsalze. 


669.  Die  neutralen  Quecksilberoxydsalze  sind  farblos,  die 
basischen  oft  gelb  gefärbt.  Ihre  Lösungen  zeigen  folgende 
Reactiouen. 

Im  Ueberschuss  angewendete  Kali-  oder  Natronlauge  fällt 
aus  ihnen  gelbes  Quecksllberoxyd;   Ammoniak  giebt  mit  den 
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meisten  Quecksilberoxydsalzen  einen  weissen  stickstoffhaltigen 
Niederschlag. 

Kohlensaures  Kali  giebt  einen  rothbraunen,  im  Ueberschuss 
unloiälichen  Niederschlag.  Kohlensaures  Ammoniak  bewirkt  im 
Allgemeinen  eine  weisse  Fällung. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt,  in  geringer  Menge  zugesetzt, 
einen  weissen  Niederschlag,  eine  Doppelverbindung  von  Schwe- 
felquecksilber mit  dem  vorhandenen  Quecksilberoxydsalz.  Fügt 
man  aber  hierauf  mehr  Schw'efelwasserstoff  zu,  so  ändert  der 
Niederschlag  seine  Farbe  und  geht  durch  Gelb  und  Braun  all- 
mälig  in  schwarzes  Schwefelquecksilber,  HgS,  über.  In  der 
nämlichen  Weise  wie  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  auch 
Schwefelammonium. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  blau  werdenden  Niederschlag;  das  zu  Anfang  nie- 
derfallende Ferrocyanquecksilber  zerfällt  nämlich  in  Berliner- 
blau und  in  sich  lösendes  Cyanquecksilber. 

Jodkalium  giebt  einen  schön  rothen  Niederschlag,  der  so- 
wohl in  überschüssigem  Jodkalium  als  auch  in  überschüssigem 
Quecksilberoxydsalz  löslich  ist. 

Durch  Chlorwasserstoffsäure  oder  lösliche  Ohlormetalle 
werden  die  Lösungen  der  Quecksilberoxydsalze  nicht  gefallt; 
hierdurch  lassen  die  Quecksilberoxydsalze  sich  leicht  von  den 
Quecksilberoxydulsalzen  unterscheiden.  Um  zu  sehen,  ob  eine 
Lösung  gleichzeitig  Quecksilberoxyd  und  Oxydul  enthält,  setzt 
man  zuerst  Ghlorwasserstoffsäure  zu,  fällt  hierdurch  sämmtliches 
Oxydul  als  Halb-Chlorquecksilber,  während  alles  Oxyd  gelöst 
bleibt.  Erhält  man  daher  in  der  von  dem  Niederschlag  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  durch  Kali  eine  gelbe,  oder  durch  Jodkalium 
eine  rothe  Fällung,  so  ist  auch  Quecksilljeroxydsalz  vorhanden. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd. 

670.  Das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  stellt  man  durch 
Auflösen  von  Quecksilber  in  überschüssiger  erhitzter  Salpeter- 
säure dar,  wobei  man  die  Flüssigkeit  so  lange  kocht,  bis.  sich 
keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Die  concentrirte  Lö- 
sung giebt,  wenn  sie  auf  —  15**  C.  erkältet  wird,  grosse  farblose 
rhombische  Krystalle:  HgO  .  NOg  +  8H0.  Diese  schmelzen 
bei  +  6,60  0.  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  bald  farblose 
Krystalle  eines  basischen  Salzes,  2  HgO  .  NOß  +  3  HO,  sich 
absjcheiden.     Dampft  man  die  Lösung  von  Quecksilber  in  Sal- 
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petersäure  stark  ein,  so  scheiden  sich  wasserhelle  Ery  stalle 
von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  2  HgO  .  N  O5  4" 
2  HO,  aus.  Letztere  Krystalle  werden  beim  Waschen  mit  Was- 
ser in  ein  gelbes  Salz  (3HgO  .  NO5  -f-  HO)  verwandelt. 


Schwefelsaures  Quecksilberoxyd. 

671.  Man  stellt  das  schwefelsaure  Quecksilber oxyd,  HgO. 
SO3,  durch  Erhitzen  von  metallischem  Quecksilber  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  dar,  und  erhält  hierbei  eine  weisse, 
undurchsichtißfe  Masse.  Es  ist  nothwendig,  so  stark  zu  erhitzen, 
dass  sich  reichlich  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entwickeln,  weil 
man  sonH  das  Quecksilberoxydsalz  mit  Quecksilberoxydulsalz 
vermengt  erhalten  würde.  In  chemischen  Fabriken  wird  dieses 
Salz  oft  bereitet,  weil  es  zur  Darstellung  des  Einfach-Chlor- 
quecksilbers,  Hg  Gl,  angewendet  wird.  Bei  der  Behandlung  mit 
viel  Wasser  wird  es  in  ein  gelbes  basisches  Salz,  d ritte  1- 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  SHgO.SOg,  und  in 
eine  Lösung  eines  sauren  Salzes  verwandelt.  Das  gelbe  unlös- 
liche Salz,  welches  hierbei  erhalten  wird,  findet  in  derMedicin 
unter  dem  Namen  Mineralischer  Turbith  Anwendung. 

Chromsaures  Quecksilberoxyd. 

672.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Eingiessen  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  in  eine  Lösung  von  einfach-chrom- 
saurem Kali  in  Gestalt  eines  ziegelrothen  Pulvers. 


Stickstoffquecksilber. 


673.  Erhitzt  man  durch  Kali  gefälltes  und  gut  getrocknetes 
Quecksilberoxyd  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniakgases  auf 
250°  C,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in  ein  rothbraunes  Pulver 
von  Stickstofifquecksilber ,  HggN,  dem  man  durch  verdünnte 
Salpetersäure  beigemengtes  Quecksilber  entzieht.  Beim  starken 
Erhitzen  verpufft  es  unter  Lichterscheinung  fast  so  heftig  wie 
Jodstickstoff.    Auch  durch  starken  Stoss  explodirt.  es. 
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Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwefel. 


674.  Leitet  man  durch  die  Lösung  eines  Quecksilberoxy- 
dulsalzes einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht 
ein  schwarzerNiederschlag  von  Halb -Schwefelquecksilber> 
Hg2S,  entsprechend  dem  Quecksilberoxydul;  beim  Erwärmen 
mit  der  Flüssigkeit  verändert  sich  dieser  I^iederschlag  schnell 
in  ein  Gemenge  von  Einfach-Schwefelquecksilber  und  metalli- 
schem Quecksilber. 

Ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  föUt  aus  der  LöBung 
eines  Quecksilberoxydsalzes  zuerst  einen  weissen  Niederschlag, 
eine  Verbindung  von  Einfach-Schwefelquecksilber  mit  dem  an- 
gewendeten Quecksilberoxydsalze.  Aus  einer  Lösung  von  Ein- 
fach-Chlorquecksilber  wird  durch  wenig  Schwefelwasserstoff  ein 
weisses  Pulver  gefällt,  welches  nach  der  Formel  2HgS  -f-  HgCl 
zusammengesetzt  ist.  Der  in  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
entstehende  Niederschlag  hat  die  Formel  2HgS  +  HgO  .  NOg. 
Fährt  man  aber  mit  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
fort,  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist,  so  ändert  der  Nieder- 
schlag seine  Farbe  in  Schwarz  um  und  verwandelt  sich  in 
Einfach-Schwefelquecksilber.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt 
sich  das  Einfach-Schwefelquecksilber  unzersetzt,  und  man  erhält 
ein  rothes,  krystallinisch  faseriges  Sublimat  von  der  nämlichen 
Zusammensetzung.  Dies  ist  der  sogenannte  Zinnober.  Man 
kann  den  Zinnober  auch  dadurch  darstellen,  dass  man  4  Thle. 
Schwefel  und  25  Thle.  Quecksilber  längere  Zeit  zusammenreibt, 
wobei  anfangs  amorphes,  schwarzes  Schwefelquecksilber  erhal- 
ten wird,  das  in  derMedicin  unter  dem  Namen  Quecksilber- 
mohr Anwendung  findet.  Durch  Sublimation  erhält  man  hier- 
aus rothen  Zinnober  in  durchscheinenden,  carminrothen,  hexa- 
gonalen  Krystallen.  Speeif.  Gewicht  8,1.  Der  Zinnober  kommt 
auch  natürlich  und  zwar  meistens  in  compacten ,  donkelrothen 
Massen  vor;  zuweilen  findet  man  einzelne  durchsichtige  car- 
minrothe  Erystalle.  Aus  ihm  wird  der  grösste  Theil  des  Queck- 
silbers gewonnen. 

Das  Schwefelquecksilber,  HgS,  zeigt  zuweilen  eine  schönere 
rothe  Farbe,  von  mehr  Feuer  als  der  sublimirte  Zinnober,  und 
wird  daher  in  der  Oelmalerei  besonders  vorgezogen.  Man  stellt 
dieses  auf  nassem  Weg  durch  Einwirkung  von  Mehrfach-Schwe- 
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felalkalimetallen  auf  schwarzeB  Schwefelqnecksilber  dar.  Ma^ 
reibt  in  einem  Mörser  während  2  oder  3  Stunden  300  Thle. 
Quecksilber  mit  114  Thln.  Schwefel  zusammen,  und  setzt  hier- 
auf 75  Thle.  Kalihydrat  und  400  Thle.  Wasser  zu,  hält  das 
Ganze  bei  einer  Temperatur  von  etwa  45^  C.  und  rührt  von 
Zeit  zu  Zeit  um.  Der  schwarze  l^ied erschlag  wird  nach  kurzer 
Zeit  roth,  und  wenn  er  die  gehörige  Färbung  erreicht  hat, 
wäscht  man  ihn  rasch  mit  warmem  Wasser  ab.  Wenn  man 
das  Schwefelalkali  noch  länger  einwirken  lassen  wollte,  würde 
der  Farbenton  wieder  brauner  werden.  Man  erhält  auch  einen 
schön  gefärbten  Zinnober,  wenn  man  feingepulverten  gewöhn- 
lichen Zinnober  bei  etwa  50^  G.  längere  Zeit  mit  einer  Lösung 
von  Mehrfach-Schwefelkalium  in  Berührung  lässt. 

Der  Zinnober  lässt  sich  bei  Luftzutritt  leicht  rösten:  es 
entweicht  schweflige  Säure  und  metallisches  Quecksilber  destil- 
lirt  über.  Durch  WasserstoflF,  Kohle  und  viele  Metalle  wird  er 
leiciit  zersetzt.  Er  wird  weder  von  Chlorwasserstofifsäure,  noch 
von  Salpetersäure  angegriffen ,  aber  Königswasser  löst  ihn 
leicht  auf. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Chlor,  Jod  und  Cyan. 


675.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit 
Chlor. 

1.  Das  Halb-Chlorquecksilber,   HggCl,   auch  Galomel 
genannt ; 

2.  das  Einfach-Chlorquecksilber,   HgCl,   gewöhnlich 
Sublimat  genannt. 

Das  Halb-Ghlorquecksilber  (Quecksilberchlorür)  stellt 
man  durch  Vermischen  einer  verdünnten  Koclisalzlösung  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  dar,  wobei 
der  Galomel  sich  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  niederschlägt. 
Man  erhält  dieselbe  Verbindung  auch  durch  Einwirkung  von 
metallischem  Quecksilber  auf  Einfach-Ghlorquecksilber,  und  ver- 
mischt in  dieser  Absicht  4  Thle.  Sublimat  innig  mit  4  Thln. 
Quecksilber,  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  um  das  Stauben 
zu>  verhüten.  Das  Gemenge  erhitzt  man  in  einem  grossen  Arz- 
neiglas, das  man  in  ein  Sandbad  stellt.    Der  Galomel  sublimirt 
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und  verdichtet  sich  in  dem  oberen  Theil  der  Flasche.  Da  das 
hierbei  erhaltene  Prodact  Einfach-Chlorquecksilber  beigemengt 
enthalten  kann,  so  ist  es  nothwendig,  es  fein  zu  pulvern  und 
so  lange  mit  kochendem  Wasser  zu  behandeln,  bis  das  Filtrat 
weder  von  £ali  noch  von  Schwefelwasserstoff  getrübt  wird.  In 
den  chemischen  Fabriken  stellt  man  den  Galomel  durch  Er- 
hitzen von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  mit  Kochsalz  dar, 
oder  man  nimmt  vielmehr,  da  die  Darstellung  von  reinem 
schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  Schwierigkeiten  darbietet,  ein 
Gemenge  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  metallischem 
Quecksilber  und  Kochsalz.  Man  nimmt  16  Thle.  Quecksilber, 
theilt  dasselbe  in  zwei  gleiche  Theile,  verwandelt  den  einen 
Theil  in  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  (671),  und  vermischt 
dasselbe  innig  mit  dem  zweiten  Theil;  diese  Mischung  wird 
mit  3  Thln.  Kochsalz  zusammengerieben  und  der  Sublimation 
unterworfen.  Die  Zersetzung  wird  durch  folgende  Gleichung 
dargestellt: 

HgO  .  SO3  +  Hg  +  NaCl  =  HgaCl  +  NaO  .  SO3. 

Der  in  den  Apotheken  vorräthige  Calomel  muss  fein  ge- 
pulvert sein,  weil  es  alsdann  leichter  ist,  ihn  vollständig  vom 
Einfach-Chlorquecksilber  zu  befreien,  welches  letztere  eine  sehr 
giftige  Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus  ausübt. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Halb-Chlorquecksilber 
krystallisirt,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  Einfach-Chlorqueck- 
silber schweflige  Säure  leitet  imd  die  Flüssigkeit  erwärmt,  wo- 
bei perlmutterglänzende  Blättchen  sich  abscheiden. 

Der  Calomel  ist  nur  äusserst  wenig  in  Wasser  löslich;  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Chlorwasserstoffsäure  in  250000  Thln.  Was- 
ser wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  noch  merklich 
getrübt.    Seine  Dampfdichte  beträgt  8,15. 

Der  Calomel  wird  in  der  Medicin  als  ein  kräftiges  Heil- 
mittel häufig  angewendet. 

676.  Einfach-Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid), 
HgCl.  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Auflösen  von  Queck- 
silber in  Königswasser,  wenn  dieses  überschüssige  Chlorwasser- 
stoffsäure enthält,  darstellen.  Man  reinigt  die  zuerst^  gebil- 
deten Krystalle  durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser,  woraus 
sie  sich  beim  Erkalten  wieder  in  Krystallnadeln  abscheiden. 
Im  Grossen  bereitet  man  den  Sublimat  durch  Erhitzen  eine« 
Gemenges  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  Kochsalz 
in  einer  Retorte  oder  einer  Glasflasche,  die  man  im  Sandbad 
erhitzt;  das  Einfach-Chlorquecksilber  sublimirt  in  die  kälteren 
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Theile  des  Glases.  Man  mass  die  so  Operation  unter  einem  gut 
ziehenden  Rauchfang  vomehmeir,  weil  die  Dämpfe  des  Subli- 
mats sehr  giftig  auf  den  Organismus  wirken.  Gewöhnlich  ent- 
hält das  schwefelsaure  Quecksüberoxyd  etwas  Quecksilberoxydul- 
salZ)  und  dieses  würde  beim  Erhitzen  mit  Kochsalz  Galomel 
liefern;  man  vermeidet  dies  durch  Zusatz  von  wenig  Mangan- 
hyperoxyd zu  der  Mischung.  Der  Sublimat  schmilzt  in  einer 
unter  dem  Siedepunkte  desselben  liegenden  Temperatur,  und 
wenn  man  daher  zuletzt  das  Feuer  verstärkt,  so  erleidet  das 
schon  sublimirte  Chlorquecksilber  eine  beginnende  Schmelzung 
und  wird  dadurch  dichter.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man 
das  Glasgefass  und  erhält  hierdurch  einen  Kuchen  von  Sublimat. 

Das  Eiufach- Chlorquecksilber  ist  farblos,  von  5,4  specif. 
Gewicht.^  Es  schmilzt  bei  etwa  2650C.,  siedet  gegen  295® C. 
Sein  Dampf  ist  farblos,  von  9,38  Dichtigkeit. 

Der  Sublimat  löst  sich  in  16  Thln.  kaltem  und  in  3  Thln, 
kochendem  Wasser  auf;  in  Alkohol  ist  er  leichter  löslich  und 
bedarf  zur  Lösung  nur  2 Vi  Thle.  kalten  und  V/2  Thle.  kochen- 
den Alkohol.  Auch  in  Aether  ist  er  leicht  löslich,  und  zwar 
in  3  Thln.  kaltem  Aether. 

Das  Einfach-Chlorqueckßilber  löst  sich  in  wässeriger  Chlor- 
wasserstoiFsäure,  namentlich  in  der  Wärme,  in  reichlicher  Menge 
auf,  so  dass  die  Lösung  beim  Erkalten  gesteht. 

Der  Sublimat  wird  in  dem  Laboratorium  häufig  zur  Dar- 
stellung anderer  Chlormetalle  angewendet;  wir  haben  (608)  ge- 
sehen, dass  man  durch  Destillation  von  5  Thln.  Sublimat  mit 
1  Thl.  Zinnfeile  Zweifach- Chlorzinn  darstellt.  Mehrere  Stoffe 
entziehen  ihm  auch  auf  nassem  Wege  einen  Tbeil  seines  Chlors 
und  verwandeln  ihn  in  Halb- Chlorquecksilber;  diese  Zersetzungen 
finden  besonders  im  Sonnenlicht  statt. 

Der  Sublimat  wird  in  der  Medicin  zuweilen  angewendet, 
bedarf  aber  wegen  seiner  giftigen  Wirkung  einer  vorsichtigen 
Behandlung.  Man  hat  ihn  mit  grossem  Erfolg  zum  Schutze 
des  Holzes  gegen  Fäulniss  und  gegen  Insectenfrass  benutzt. 
Zur  Vertreibung  der  Wanzen  aus  dem  Holz  der  Betten  bestreicht 
man  es  mit  einer  verdünnten  Sublimatlösung ;  anatomische  Prä- 
parate, oder  überhaupt  die  Gegenstände  in  natur-historisohen 
Sammlungen,  werden  durch  Befeuchten  mit  Sublimatlösung  vor 
der  raschen  Zerstörung  geschützt. 

Ammoniak  bewirkt  in  der  Lösung  des  Sublimats  einen  weis- 
sen Niederschlag,  der  eine  veränderliche  Zusammensetzung  besitzt. 
Fällt  man   eine  Sublimatlösung   durch  Zusatz   eines  geringen 
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UeberschuBses  von  Ammoniak,  so  fallt  ein  weisses  leichtes  PoWer 
nieder y  das  beim  Erhitzen  nicht  schmilzt  (unschmelzbarer 
weisser  Präcipitat).  Seiner  Zusammensetzung,  NHggHaCl, 
zufolge  kann  es  mit  Chlorammonium  verglichen  werden,  nur 
enthält  es  statt  2  Aeq.  Wasserstoff  2  Aeq.  Quecksilber. 

Man  kann  es  daher  als  die  Chlorverbindung  von  Bimercur- 
ammonium,  Hg2H2N,  betrachten  und  Chlorbimercaram- 
monium  nennen.  Es  ist  das  nach  den  neueren Pharmacopöen 
officinelle  Präparat,  während  man  früher  gewöhnlich  die  fol- 
gende Verbindung  in  den  Apotheken  bereitete. 

Ein  anderer  weisser  Präcipitat  wird  durch  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Kali  zu  der  Mischung  der  Lösungen  gleicher  Theile 
Sublimat  und  Salmiak  als  ein  weisses  Pulver  erhalten,  das  beim 
Erhitzen  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  schmilzt  (schmelz- 
barer Präcipitat).  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  NHgHsCl  ausgedrückt,  die  gleichfalls  derjenigen  des 
Chlorammoniums  entspricht,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  1  Aeq.  Quecksilber  ersetzt  denkt.  Man  kann  ihn 
daher  Chlormercurammonium  nennen. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Jod. 

677.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Einfach-Chlor- 
quecksilber  und  Jodkalium  entsteht  ein  anfangs  gelber,  sehr 
sch!(iell  roth  werdender  Niederschlag  von  Ein  fach- Jodque  ck- 
silber,  HgJ.  Diese  Verbindung  wird  von  einer  warmen  Jod- 
kaliumlösung in  reichlicher  Menge  aufgenommen  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  des  Einfach-Jodquecksilbers 
wieder  in  schönen  rothen  Erystallen  (Quadratoctaedem)  ab. 
Beim  Erhitzen  verändert  das  rothe  Jodquecksilber  seine  Farbe 
und  wird  gelb  gefärbt;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  und  sublimirt  in  schönen  gelben  rhom- 
bischen Krystallen.  Berührt  man  einen  solchen  Erystall  mit 
einer  Nadel,  so  wird  er  augenblicklich  roth,  und  die  rothe 
Färbung  theilt  sich  allmälig  der  ganzen  Masse  mit.  Es  erfolgt 
hierbei  nicht  nur  eine  Veränderung  in  der  Färbung,  sondern 
auch  in  der  Erystallform,  denn  die  beiden  isomeren  Modifica- 
tionen  des  Einfach-Jodquecksilbers  besitzen  verschiedene  Kry- 
stallgestalten.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  Wein- 
geist aufgelöst. 

Eine  Auflösung  dieses  Salzes  in  Jodkalium,  die  mit  Kali- 
lauge vermischt  ist,  dient  als  Reagens  auf  Ammoniak.    Mit  der 
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geringsten  Spur  von  Ammoniak  oder  dessen  Salzen  zusammen- 
kommend, entsteh't  eine  gelbe  Färbung,  etwas  mehr  Ammoniak 
giebt  einen  braunen  Niederschlag. 

Das  Halb- Jodquecksilber,  Hg2J,  wird  als  schmutzig 
grüner  Niederschlag  aus  einer  Losung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul auf  Zusatz  von  Jodkalium  erhalten.  Beim  schnellen 
Erhitzen  kann  man  es  ohne  Veränderung  sublimiren,  aber 
wenn  es  längere  Zeit  einer  massigen  Hitze  ausgesetzt  wird, 
zersetzt  es  sich  in  Einfach  -  Jodqueoksilber  und  metallisches 
Quecksilber. 


Cyanquecksilber:  HgCy. 

678.  Es  giebt  nur  eine  einzige  Verbindung  des  Queck- 
silbers mit  Cyan,  welche  dem  Quecksilberoxyd  entsprechend  zu- 
sammengesetzt ist.  Man  stellt  dieselbe  durch  Auflösen  von 
Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Cyanwasserstoffsäure  dar,  oder 
auch  durch  Kochen  von  2  Thln.  Berlinerblau  mit  1  Thl.  Queck- 
silberoxyd und  8  Thln.  Wasser.  Aus  der  kochend  filtrirten 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse,  prismatische  Kry- 
stalle  von  wasserfreiem  Cyanquecksilber  ab,  deren  Formel 
HgCy  =  HgC2N  ist.  Bei  der  letzteren  Bereitungsweise  enthält 
die  Flüssigkeit  häufig  etwas  Eisen  gelöst,  was  man  durch 
Kochen  mit  etwas  Queck^ilberoxyd  ausfällen  kann.  Man  kann 
auch  das  Cyanquecksilber  durch  Kochen  von  2  Thln.  Ferro- 
cyankalium  mit  3  Thln.  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und 
15  bis  20  Thln.  Wasser  darstellen.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
aus  der  Flüssigkeit  Cyanquecksilber. 


Quecksilberlegirungen  oder  Amalgame. 


679.  Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  sehr  vielen  Me- 
tallen zu  den  sogenannten  Amalgamen,  die  bei  vorherr- 
schendem Quecksilber  flüssig,  bei  geringerem  Gehalt  daran  fest, 
sind.  Schon  die  Gegenwart  einer  sehr  kleinen  Menge  eines 
fremden  Metalls  reicht  aus,  um  die  flüssige  Beschaffenheit  des 
Quecksilbers,  sowie  seine  anderen  physikalischen  Eigenschaften 
bedeutend  zu  verändern. 
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Die  Amalgame  können  zum  Theil  unmittelbar  durch  Zu* 
sammenbringen  der  Metalle  mit  Quecksilber  dargestellt  werden 
(Silber,  Gold,  Kupfer,  Blei  u.  a.),  "wobei  man  das  nicht  in  Ver- 
bindung getretene  Quecksilber  durch  Handschuhleder  abpressi, 
und  durch  starkes  Auspressen  des  Bückstandes  das  freie  Queck- 
silber möglichst  zu  entfernen  sucht.  Andere  Metalle  (z.  B. 
Eisen),  welche  sich  mit  Quecksilber  nicht  amalgamiren,  erhält 
man  durch  Einbringen  von  Ealiumamalgam  in  neutrale  Metall- 
lösnngen  (z.  B.  Eisenvitri Öllösung)  oder  durch  Elektrolyse,  wo« 
bei  Quecksilber  den  negativen  Pol  bildet. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  Kalium  und  Natrium 
unter  Wärmeentwickelung  zu  krystallinischen  Amalgamen , 
welche  Wasser  zersetzen.  Die  Amalgame  des  Bleies  und  Zinns 
besitzen  eine  je  nach  dem  Yerhältniss  der  Metalle  wechselnde 
Consisten^.  Macht  man  diese  Amalgame  durch  Erwärmen 
flüssig,  und  lässt  sie  hierauf  langsam  erkalten,  so  scheiden  sich 
Krystalle  eines  festen  Amalgames  ab,  worin  Quecksilber  und 
Zinn  oder  Blei  in  äquivalenten  Verhältnissen  zusammen  ver- 
bunden sind.  In  der  Natur  kommen  verschiedene  Silberamal- 
game in  Krystallen  vor.  In  der  Hitze  werden  die  Amalgame 
zersetzt  und  das  Quecksilber  verflüchtigt  sich  vollständig. 

Die  Folie  der  Spiegel  ist  ein  Zinnamalgam. 


Metallurgie  des  Quecksilbers. 


680.  Das  Schwefelquecksilber  oder  der  Zinnober  ist  das 
gewöhnlichste  Quecksilbererz.  Die  Bergwerke  von  Almaden 
in  Spanien  und  die  von  Idria  in  Krain  lieferten  fast  sämmt- 
liches  in  den  Gewerben  verwendete  Quecksilber,  jetzt  wird 
auch  in  Galifornien  viel  Quecksilber  gewonnen. 

Man  bringt  das  Quecksilbererz  in  grosse,  gemauerte  und 
gewölbte  Kammern  mit  vielen  Oe£fnungen,  wodurch  der  Luft 
freier  Zutritt  gestattet  wird;  das  Erz  wird  hierin  im  Flamm- 
feuer erhitzt;  der  Sauerstoff  der  Lufb  verbrennt  alsdann  den 
Schwefel  zu  schwefliger  Säure,  während  das  Metallische  Queck» 
silbef  frei  wird  und  sich  verflüchtigt.  Alle  Gase  und  Dämpfe 
werden  durch  eine  Reihe  gemauerter  Ganäle  geleitet,  in  welchen 
das  Quecksilber  sich  verdichtet,  und  woraus  es  dann  durch 
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Rinnen  in  ein  gemeinsames  Behälter  abfliegst.  F>g.  162  zeigt 
die  Einrichtung  des  in  Idria  angewendeten  Ofens.  Die  Erze 
werden  anf  die  durchbrochenen  Gewölbe  B,BjB  gebracht, 
wo  sie  von  der  überschussiges  Sauerstoffgas  enthaltenden 
Flamme  des  auf  dem  Rost  A  entzündeten  Brennmaterials  er- 
hitzt werden.    Die  Quecksilberdämpfe  gehen  mit  den  Verbren- 

Fig.  162. 


nungsgasen  in  die  Reihe  von  Kammern  C,  worin  das  Queck- 
silber sich  verdichtet,  während  die  Gase  durch  den  Schorn- 
stein D,  E  entweichen.  Das  verdichtete  Quecksilber  fliesst 
durch  Rinnen  in  ein  gemeinsames  Behälter.  In  Almaden  hat 
man  statt  der  gemauerten  Canäle  mehrere  Reihen  thönerner, 
birnformiger  Vorlagen,  Aludeln  genannt  (Fig.  163))  welche  in 
Fig.  163.  einander  gesteckt  sind,  und  so 

gleichsam   eine   einzige,   lange, 
geneigte  Röhre  bilden.    In  die- 
sen Aludeln  verdichtet  sich  das 
Quecksilber  und  fliesst  in  ein  gemeinsames  Behälter. 


Silber. 

Aequivalent:   Ag  =:  108,0. 


681.  Dag  Silber  der  Silbermünzen  und  der  Silberarbeiter 
ist  .nicht  rein,  sondern  enthält  stets  eine  gewißse  Menge  von 
Kupfer.  Zur  Darstellung  von  reinem  Silber  löst  man  das  ge- 
wöhnliche kapferhaltige  Silber  in  Salpetersäure  auf  und  ver- 
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setzt  die  Lösung  mit  Chlors atrium,  wodurch  das  Silber  als 
unlösliches  Chlorsilber  gefällt  wird,  während  die  anderen  Me- 
talle gelöst  bleiben.  Das  Chlorsilber  wird  ausgewaschen,  ge- 
trocknet, und  100  Thle.  desselben  werden  mit  70  Thln.  Kreide 
und  4  oder  5  Thln.  gepulverter  Kohle  vermengt.  Diese  Mi- 
schung wirft  man  in  kleinen  Portionen  in  einen  zum  Koth- 
glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel,  wobei  Kohlenoxyd  entweicht 
und  Chlorcalcium  und  metallisches  Silber  hinterbleiben.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  das  Silber  auf  dem  Boden  des  Tiegels, 
bedeckt  mit  einer  Schlacke  von  Chlorcalcium. 

Das  Silber  ist  vor  allen  anderen  Metallen  durch  seine  schon 
weisse  Farbe  und  starken  Metallglanz  ausgezeichnet,  der  an 
der  Luft  sich  nicht  verändert,  wenn  diese  nicht  schwefelhaltige 
Dämpfe  enthält.  Die  Dichtigkeit  des  SilbeVs  beträgt  10,5.  Es 
ist  härter  als  Gold,  aber  weicher  als  Kupfer,  und  durch  Zusatz 
einer  geringen  Menge  des  letzteren  Metalls  wird  seine  Härte 
bedeutend  vermehrt.  Das  Silber  ist  nach  dem  Gold  das  dehn- 
barste Metall;  es  lässt  sich  zu  äusserst  dünnen  'Blättchen  aus- 
schlagen und,  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  Es  besitzt 
auch  eine  bedeutende  Festigkeit,  denn  ein  2  Millimeter  dicker 
Draht  bricht  erst  bei  einer  Belastung  von  85  Kilogrammen. 
Das  Silber  schmilzt  in  der  Weissglühhitze  bei  916®  C.  In  der 
Hitze  des  Essenfeuers  entwickelt  es  merkliche  Dämpfe,  und  es 
verflüchtigt  sich  schnell  in  der  stärksten  Hitze,  welche  man 
zwischen  den  zwei  Kohlenspitzen  einer  starken  galvanischen 
Batterie  hervorbringen  kann. 

Das  Silber  verbindet  sich  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
nicht  mit  Sauerstoff,  und  geht  auch  in  höherer  Temperatur  mit 
demselben  keine  beständige  Verbindung  ein.  Bleibt  aber  das 
reine  geschmolzene  Silber  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung, 
so  absorbirt  es  eine  beträchtliche  Menge  von  Sauerstoff,  welche 
es  beim  Erkalten  und  Erstarren  wieder  abgiebt.  Das  sich  ent- 
wickelnde Gas  schleudert  hierbei  häufig  einen  Theil  des  Silbers 
aus  dem  Tiegel.  Diese  Absorption  von  Sauerstoff  lässt  sich 
durch  folgenden  Versuch  nachweisen.  Man  schmilzt  in  einem 
hessischen  Tiegel  eine  nicht  zu  kleine  Menge  reinen  Silbers 
(wenigstens  1  Pfd.))  wirft  auf  das  geschmolzene  Metall  allmälig 
Salpeter,  durch  dessen  Zersetzung  das  Silber  sich  eine  Zeitlang 
in  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoff  befindet.  Nach 
Zusatz  des- Salpeters  erhält  man  das  Silber  im  offenen  Tiegel 
noch  eine  halbe  Stunde  geschmolzen,  nimmt  den  Tiegel  mit 
einer  Zange  aus  dem  Feuer  und  giesst  das  flüssige  Metall  in 
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ein  mit  Wasser  gefüUtes  Becherglas,  auf  dessen  Boden  man 
eine  Porzellanschale  gestellt  hat.  Sowie  das  Silber  durch  das 
Wasser  erkaltet  und  fest  "wlird,  entwickeln  sich  aus  ihm  eine 
Menge  von  Gasblasen,  die  man  in  einer  übergestürzten,  mit 
Wasser  gefüllten  Glasglocke  auflangt  und  als  Sauerstoffgas  er- 
kennt. Man  hat  gefunden,  dass  das  Silber  in  dieser  Weise  sein 
22fache8  Volum  Sauerstoffgas  absorbiren  kann.  Die  Gegenwart 
einer  kleinen  Menge  fremder  Metalle  hebt  diese  Eigenschaft 
des  Silbers  auf. 

Das  Silber  oxydirt  sich  nicht  in  der  Rothglühhitae,  auch 
nicht  bei  Gegenwart  von  Alkalihydrat^n  oder  salpetersauren 
Alkalien.  Man  wendet  daher  Silbertiegel  an,  so  oft  man  bei 
chemischen  Analysen  Korper  mit  Ealihydrat  oder  Salpeter  zu 
schmelzen  nöthig  hat,  wovon  Platintiegel  stark  angegriffen 
werden.  Die  Silbertiegel  leiden  dagegen  beim  Schmelzen  mit 
kieselsauren  Alkalien,  weil  sich  kieselsaures  Silberoxyd  bildet, 
welches  die  geschmolzene  Masse  gelb  färbt. 

Das  Silber  wird  -von  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  sehr 
wenig  angegriffen,  und  nur  das  feinzertheilte  Metall  verwandelt 
sich  beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  zum  Theil  in  Chlor- 
silber. Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Silber  nicht  an,  aber 
die  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  in  der  Wärme,  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure ,  leicht  schwefelsaures  Silber- 
oxyd. Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  das  Silber  leicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entbindung  von  Stickstoff- 
oxydgas, in  salpetersaures  Silberoxyd  verwandelt.  Die  Schwefel- 
wasserstoffsäure wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Silber 
zersetzt,  wenn  Luft  zugegen  ist;  ein  glänzendes  Silberblech 
schwärzt  sich  leicht  in  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff 
und  überzieht  sich  mit  einer  Haut  von  schwarzem  Schwefel- 
silber. Das  Silber  wird  schon  in  der  Kälte  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  angegriffen. 


Verbindungen  des  Silbers  mit  SauelstofF. 


682.    Man  kennt  jetzt  drei  Oxydationsstufen  des  Silbers: 

1)  Silberoxydul,  AggO; 

2)  Silberoxyd,  AgO; 

3)  Silberhyperoxyd,  Ag02. 
Begnault-Streoker 's  Chemie.  4^ 
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Von  diesen  Verbindungen  bietet  hauptsächlich  das  Silber- 
oxyd, AgO,  Interesse  dar. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
mit  überschüssiger  Kalilauge,  so  scheidet  sich  Silberoxyd  als 
hellbrauner  Niederschlag  ab,  der  beim  Trocknen  dunkler  wird. 
Das  Silberoxyd  zerfällt  in  der  Hitze  leicht  in  metallisches  Sil- 
ber und  Sauerstoff;  dasselbe  geschieht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Sonnenlicht.  Das  Silberoxyd  löst  sich  in  ge- 
ringer Menge  in  Wasser  auf,  welches  dadurch  einen  metalli- 
schen Geschmack  und  alkalische  Reaction  erhält.  Es  ist  eine 
starke  Basis,  welche  sich  selbst  mit  den  schwächsten  Säuren 
vereinigt,  aber  auch  dfe  stärksten  Säuren  vollständig  neutrali- 
sirt;  das  salpetersaure  Silberoxyd  verhält  sich  z.B.  gegen  Lack- 
mustinctur  ganz  neutraj. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  scheidet  sich  am  positiven  Pol  (wenn 
dieser  aus  einem  Platindraht  besteht)  Silberhyperoxyd, 
Ag02,  in  spröden,  metallglänzenden,  schwarzen  Octaedem  ab. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ozon 
(102)  auf  feuchtes  Silberblech. 

Silb  er  oxyd- Ammoniak. 

683.  Das  Silberoxyd  verwandelt  sich  beim  Digferiren  mit 
concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  in  ein  schwarzes,  äusserst 
leicht  und  heftig  verpuffendes  Pulver.  Dieselbe  Verbindung 
kann  man  auch  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  Lösung 
eines  Silbersalzes  in  überschüssigem  Ammoniak  darstellen. 
Diese  Verbindung,  welche  man  BerthoUet's  Knallsilber 
nennt,  verpufft  mit  der  grössten  Leichtigkeit,  und  muss  daher 
vorsichtig  behandelt  werden.  In  trocknem  Zustande  explodirt 
es  schon  bei  der  Berührung  mit  einer  Federfahne,  und  unter 
Wasser  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  konnte  wegen  ihrer  leichten.  Explo  dir  barkeit  noch 
nicht  ermittelt  werden ;  wahrscheinlich  ist  il)re  Formel  Ag  0  .  NHg. 
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Silberoxydsalze. 


684.  Das  Silberoxyd  ißt,  wie  schon  erwähnt  wurde,  eine 
starke  Basis,  welche  die  Wirkung  der  stärksten  Säuren 'auf  die 
Lackmustinctur  aufzuheben  vermag.  Die  Silberoxydsalze  sind 
meist  farblos,  wenn  die  Säure  keine  ihr  eigenthümliche  Farbe 
besitzt.  Die  löslichen  Silberoxydsalze  stellt  man  durch  Auflösen 
von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Säuren  dar;  die  unlöslichen 
Salze  werden  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  salpetersau- 
ren Silberoxyd  bereitet.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  selbst 
erhält  man  einfach  durch  Auflösen  von  metallischem  Silber  in 
verdünnter  Salpetersäure.  Die  Silberoxydsalze  besitzen  einen 
unangenehmen  Metallgeschmack  und  sind'  sehr  giftig.  Alle 
Silberoxydsalze  schwärzen  sich  am  Sonnenlicht,  indem  sie  eine 
Zersetzung  erleiden,  in  welcher  metallisches  Silber  ausgeschie- 
den wird.  Die  löslichen  Silberoxydsalze  zeigen  folgende  cha- 
rakteristische Reactionen. 

Kali-  und  Natronlauge  /fällen  aus  ihnen  braunes,  in  über- 
schüssigem Alkali  unlösliches  Silberoxyd.  Auch  Ammoniak 
bewirkt  in  den  neutralen  Lösungen  der  Silberoxydsalze  an- 
fanglich einen  braunen  Niederschlag,  aber  dieser  löst  sich  auf 
Zusatz  von  mehr  Ammoniak  vollständig  wieder  auf.  Enthält 
die  Lösung  dagegen  eine  hinlängliche  Menge  von  freier  Säure, 
^  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gar  kein  Niederschlag, 
weil  sich  ein  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares  Doppelsalz 
von  Silberoxyd  und  Ammoniak  bildet.  Kohlensaures  Kali  oder 
Natron  fallen  schmutzig  weisses  kohlensaures  Silberoxyd,  das 
in  überschüssigem  kohlensaurem  Alkali  sich  nicht  löst.  Auch 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  entsteht  derselbe  Nie- 
derschlag, aber  er  verschwindet  wieder  durch  einen  üeber- 
schuss'von  kohlensaurem  Ammoniak  oder  kaustischem  Ammo- 
niak. Das  Silberoxyd  und  das  kohlensaure  Silberoxyd  zerset- 
zen sich  beim  Erhitzen  leicht  und  hinterlassen  dabei  eine 
schwammige  Masse  von  metallischem  Silber,  welches  durch 
Druck  oder  Schlag  sich  in  zusammenhängendes,  dichtes  Silber 
verwandeln  lässt. 

Schwefelwasserstoö'säure  bewirkt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefelsilber;  Schwefelammonium  giebt  denselben 
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Niederschlag,  welcher  in  überschüssigem  Schwefelammoniam 
unlöslich  ist. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  Ferridcyankalium 
einen  rothbraünen  Niederschlag. 

Chlorwasserstoffsäure  und  alle  löslichen  Chlormetalle  brin- 
gen in  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorsilber 
hervor,  der  beim  Schütteln  sich  leicht  zu  einer  käseartigen 
Masse  vereinigt.  Der  Niederschlag  ist  in  Salpetersäure  ganz 
unlöslich,  löst  sich  aber  in  Ammoniak  leicht  auf.  Sättigt  man 
das  Ammoniak  mit  einer  Säure,  so  schlägt  sich  das  Chlorsilber 
wieder  nieder.  Der  Niederschlag  schwärzt  sich  am  Lichte 
rasch  und  nimmt  dabei  zuerst  eine  violette  Färbung  an.  Er 
unterscheidet  sich  schon  hierdurch  leicht  von  dem  Halb-Chlor- 
quecksilber,  HggCl,  welches  sich  aus  den  Quecksilberoxydul- 
lösungen auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  niederschlägst 
und  sehr  lange  weiss  bleibt.  In  Berührung  mit  einem  Eisen- 
oder Zinkblech  zersetzt  sich  das  feuchte  Chlorsilber  unter  Frei- 
werden von  Silber. 

Die  löslichen  Jodmetalle  bewirken  i^  Silberlösungen  einen 
gelblich  weissen  Niederschlag  von  Jodsilber,  das  in  Salpeter- 
säure sowie  in  Ammoniak  fast  unlöslich  ist. 

Das  Silber  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  viele  Metalle, 
namentlich  durch  Eisen,  Zink  und  Kupfer,  in  metallischem  Zu- 
stande abgeschieden,  wobei  sich  eine  entsprechende  Menge  des 
anderen  Metalls  auflöst.  Auch  das  Quecksilber  bewirkt  diese 
Abscheidung  des  Silbers,  aber  das  niederfallende  Silber  ver- 
einigt sich  mit  dem  Quecksilber  und  verwandelt  dieses  allmalig 
in  ein  festes  Amalgam,  das  in  langen  glänzenden  Erystallnadeln 
die  Flüssigkeit  durchzieht.  Diese  Erystallisation  nennt  man 
Dianenbaum;  um  ihn  darzustellen,  bringt  man  gewöhnlich 
in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  Quecksilber) 
welches  schon  i/e  seines  Gewichts  Silber  enthält. 

SalpetersÄures  Silberoxyd. 

685.  Das  Silber  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  auf;  beim 
Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  Salpeters  aar  es  Silber- 
oxyd, ÄgO.NOs,  in  grossen  farblosen  Blättern  (rhombiachen 
Erystallen)  aus.  Gewöhnlich  stellt  man  das  salpetersaure  Sil- 
beroxyd in  den  Laboratorien  durch  Auflösen  grober  Silber- 
münzen, welche  jetzt  meistens  V^q  ihres  Gewichts-  Kupfer  ent- 
halten,  dar,  und   erhält  anfangs    eine  blau  gefärbte   Lösung, 
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t^orin  gleichzeitig  salpetersaures  Silberoxyd  und  salpetersaures 
Kupferoxyd  enthalten  sind.  Man  rerdampft  die  Lösung  zur 
Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einer  Porzellanschale 
zum  Schmelzen.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  schmilzt  noch 
unter  der  Rothglühhitze,  einer  Temperatur,  in  welcher  das  sal- 
petersaure Kupferoxyd  schon  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
in  Kupferoxyd  zersetzt  wird.  Man  erhält  diese  Temperatur,  so 
lange  noch  Gasblasen  sich  entwickeln,  und  kann  ausserdem 
die  ToUständig  stattgefundene  2Jer8etzung  des  salpetersauren 
Kupferoxyds  leicht  erkennen,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
einem  Glasstab  ein  wenig  von  der  Masse  herausnimmt,  sie  in 
Wasser  löst  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt.  Färbt  sich  hierbei  die  Flüssigkeit  nicht 
blau,  so  ist  man  sicher,  dass  alles  salpetersaure  Kupferoxyd  zer- 
stört ist.  Man  löst  alsdann  die  Masse  in  Wasser  auf,  und  schei- 
det das  Kupferoxyd  durch  Filtration  ab. 

Man  kann  auch  das  in  der  Lösung  enthaltene  Kupferoxyd 
durch  Zusatz  von  Silberoxyd  ausschei^n.  Nachdem  man  die 
Lösung  der  gemengten  Salpetersäuren  Salze  zur  Entfernung 
der  überschüssigen  Säure  zur  Trockne  verdampft  hat,  löst  man 
den  Rückstand  wieder  in  Wasser  auf,  nimmt  1/5  der  Flüssigkeit 
für  sich  tmd  fällt  diese  mit  Kali.  Es  scheiden  sich  hierbei 
Silberoxyd  und  Kupferoxyd  ab,  die  man  mit  kaltem  Wasser 
auswäscht  und  hierauf  mit  den  übrigen  Vs  der  Lösung  kocht. 
Das  Silberoxyd  scheidet  das  Kupferoxyd  vollständig  ab,  und 
die  Flüssigkeit  hält  nur  salpetersaures  Silberoxyd  gelöst;  der 
Niederschlag  enthält  nach  dem  Kochen  Kupferoxyd  und  nur 
sehr  wenig  Silbero3f:yd. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  wird  in  den  Laboratorien 
auch  häufig  aus  Chlorsilber  dargestellt,  welches  letztere  bei 
der  Ausführung  von  Mineralanalysen  in  grosser  Menge  gewon- 
nen wird.  Man  kann  das  Silber  aus  dem  Chlorsilber  durch 
Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  Kreide  und  Kohle,  wie  (681) 
beschrieben  wurde,  darstellen;  gewöhnlich  begnügt  man  sich 
aber  damit,  ein  Zinkblech  in  Chlorsilber  zu  stellen  und  es  mit 
Wasser  zu  übergiessen,  zu  dem  .man  einige  Tropfen  Chi orwasser- 
stojQfeäure  gesetzt  hat.  Das  Chlorsilber  zersetzt  sich  hierbei  all- 
mälig,  und  nach  einiger  Zeit  hat  es  sich  gänzlich  in  metalli- 
Bohes  Silber  verwandelt.  Man  wäscht  dieses  mit  angesäuertem 
Wasser  ab  und  löst  es  endlich  in  verdünnter  Salpetersäure  auf. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  löst  sich  in  seinem  gleichen 
Gewicht  kalten  Wassers  auf,  bedarf  aber  nur  halb  so  viel  ko* 
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chendes  Wasser  zur  Lösung.  Es  löst  sich  in  4  Thln.  kochen- 
dem Alkohol.  Das  salpetersaure  Silberoxyd  schmilzt  schon 
unter  der  Rothglühhitze  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
^Krystallmasse.  Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  an- 
fangs entweicht  nur  Sauerstoffgas  und  das  Salz  verwandelt  sich 
in  salpetrigsaures  Silberoxyd,  AgO  .  NOsj  in  stärkerer  Hitze 
wird  auch.jdieses  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff zersetzt,  so  dass  zuletzt  nur  metallisches  Silber  hinter- 
bleibt. 

Das  gescjimolzene  salpetersaure  Silberoxyd  wird  in  der  Chi- 
rurgie sehr  häufig  zum  Aetzen  der  Wunden  angewendet;  man 
nennt  es  in  diesem  Falle  Höllenstein,  und  bringt  es  gewöhn- 
lich in  Form  von  Stängelchen,  indem  man  das  geschmolzene 
Salz  in  eine  eiserne  Form  giesst.  Diese  Stängelchen  sind 
manchmal  auf  der  Oberfläche  schwarz,  weil  das  salpetersaure 
Silberoxyd  oberflächlich  durch  die  Wand  der  Form  eine  Zer- 
setzung erlitten  hat. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  wird  im  Sonnenlicht  etwas  zer- 
setzt; dies  geschieht  schnell  bei  Gegenwart  organischer  Stoffe. 
Ein  Tropfen  der  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt 
auf  der  Haut  einen  schwarzen  Fleck  hervor,  der  nach  einiger 
Zeit  ganz  schwarz  wird,  und  erst  nach  langer  Zeit  verschwin- 
det. Durch  eine  Auflösung  von  Cyankalium  oder  unterschweflig- 
saurem  Natron  kann  man  denselben  rasch  wegnehmen. 

Man  wendet  diese  Eigenschaft  des  Salpetersäuren  Silber- 
oxyds zum  Zeichnen  der  Leinwand  sehr  häuflg  an  (chemische 
Tinte).  Man  bestreicht  die  zu  zeichnende  Stelle  der  Leinwand 
zuerst  mit  Gummiwasser,  das  durch  ein  wenig  kohlensaures 
Natron  alkalisch  gemacht  ist,  trocknet  und  glättet  die  Stelle. 
Man  beschreibt  diese  Stelle  hierauf  mit  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  die  man  auch  mit  wenig  Gummi  ver- 
setzt hat,  und  setzt  sie  hierauf  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes aus.  Die  schnell  hervortretenden  Schriftzüge  widerstehen 
dem  gewöhnlichen  Waschen  und  Bleichen,  lassen  sich  aber 
durch  Cyankalium  wegnehmen. 

Schwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.SOs. 

686.  Man  stellt  das  schwefelsaure  Silberoxyd  durch  Er- 
hitzen von  metallischem  Silber  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
dar;  es  entweicht  schweflige  Säure,  und  es  hinterbleibt  ein 
weisses,  krystallinisches  Pulver  von  schwefelsaurem  Silberoxyd. 
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Man  kann  dasselbe  Salz  auch  durch  Vermischen  der  concen- 
trlrten  kochenden  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit 
Schwefelsäure  oder  schwefelsaurem  Natron  darstellen;  das 
schwefelsaure  Silberoxyd  schlägt  sich  hierbei  in  Gestalt  kleiner 
prismatischer  Krystalle  nieder.  Es  sind  rhombische,  mit  dem 
wasserfreien  schwefelsauren  Natron  isomorphe  Krystalle.  Es 
ist  sehr  schwer  löslich,  denn  kochendes  Wasser  löst  kaum  mehr 
als  1  Proc.  davon  auf. 


Kohlensaures  Silberoxyd. 

687.  Das  kohlensaure  Silberoxyd,  AgO.COa,  wird  aus  sal- 
petersaurem Silberoxyd  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  sich  am  Licht  schnell 
schwärzt  und  in  der  Hitze  leicht  zersetzt  wird. 


Schwefelsilber. 


688.  Das  Silber  verbindet  sich  beim  JErhitzen  direct  mit 
Schwefel;  der  überschüssige  Schwefel  destillirt  ab,  und  wenn 
man  die  E[itze  bis  zum  Rothglühen  steigert,  schmilzt  das  Schwe- 
felsilber und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen 
Masse.  Die  Zusammensetzung  des  Schwefelsilbers  entspricht 
der  des  Silberoxyds:  es  besitzt  daher  die  Formel  AgS.  Es 
kommt  in  der  Natur  in  Formen  des  regulären  Systems  als  Sil- 
berglanz (Glaserz)  krystallisirt  vor. 

Man  erhält  dieselbe  Verbindung  auf  nassem  Wege,  wenn 
man  ein  Silberoxydsalz  durch  Schwefelwasserstoff  oder  ein 
Schwefelalkalimetall  fällt.  Auch  das  metallische  Silber  zersetzt 
die  Schwefelwasserstoffsäure  schon  in  der  Kälte,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser,  und  seine  Oberfläche 
tiberzieht  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelsilber. 
Aus  diesem  Grunde  schwärzt  sich  das  Silber  so  leicht  an  den 
Orten,  wo  schwefelhaltige  Ausdünstungen  sich  entwickeln,  und 
silbernes  Geschirr  wird  schwarz,  wenn  man  Speisen,   aus  wel- 
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eben  sich  Schwefelwaeserstoff  entwickelt,  z.  B.  Eier,  in  ihnen 
erhitzt. 

Das  Schwefehiilber  verbindet  sich  mit  sehr  vielen  Schwefel- 
metallen,  namentlich  mit  elektronegativen,  wie  Schwefelantimon 
oder  Schwefelarsen.  In  der  Natur  kommen  mehrere  dieser  Ver- 
bindungen krystallisirt  vor. 

Das  Bothgiltigerz  (Silberblende)  ist  eia  im  hexagonalen 
System  krystallisirtes  diamantglänzendes,  rothes  Mineral,  welches 
Schwefelsilber  in  Verbindung  mit  Schwefelarsen,  oder  Schwefel- 
antimon enthält.  Die  Zusammensetzung  des  lichten  Roth- 
giltigerzes  entspricht  der  Formel  3AgS  .  AsSg,  das  dunkle 
Rothgiltigerz  ist  dagegen  3AgS  .  SbSg. 


Haloidsalze  des  Silbers. 


Chlorsilber. 

689.  Man  kennt  genauer  nur  eine  und  zwar  die  dem  Silber- 
oxyd entsprechende  Verbindung  des  Silbers  mit  Chlor,  Ag  Cl,  und 
stellt  sie  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlornatrium  dar. 
Das  Chlorsilber  sehlägt  sich  hierbei  in  weissen,  käseartigen 
Flocken  nieder,  welche  sich  leicht  beim  Schütteln  zusammen- 
ballen, besonders  wenn  die  Flüssigkeit  freie  Salpetersäure  ent- 
hält. Das  Chlorsilber  ist  in  Wasser  und  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich,  es  löst  sich  aber  in  Chlorwasserstofisäure  und 
den  Lösungen  der  Chloralkalimetalle  in  merklicher  Menge  auf. 

Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  löst  beim  Kochen  eine 
ansehnliche  Menge  von  Chlorsilber  auf,  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Theil  davon  wieder  in  kleinen  octa3drischen 
Ery  stallen  ab.  Li  Ammoniak  löst  es  sich  leicht  auf;  beim 
Stehen  an  der  Luft  verliert  die  Lösung  allmälig  das  Ammoniak 
und  scheidet  octaedrische  Erystalle  von  Chlorsilber  ab,  welche 
häufig  eine  ziemlich  beträchtliche  Grösse  erreichen.  Sättigt 
man  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Salpetersäure,  so  schei- 
det sich  das  Chlorsilber  wieder  ab.  Das  Chlorsilber  wird  auch 
von  den  Lösungen  der  unterschwefligsauren  Alkalien  in  ansehn- 
licher Menge  aufgenommen. 
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Es  nimmt,  trocken  mit  Ammoniakgas  behandelt,  17  Proc. 
davon  auf,  die  es  bei  gelindem  .Erwärmen  wieder  entweichen 
läset  (116). 

Das  Chlorsilber  schmilzt  bei  etwa  260^  C.  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  durch- 
scheinenden hornartigen  Masse,  welche  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  lässt.  In  der  Rothglühhitze  verdampft  das  Chlor- 
silber merklich,  doch  ist  es  nicht  flüchtig  genug,  als  dass  man 
es  destilliren  könnte.  Es  schwärzt  sich  im  Sonnenlichte  rasch; 
ist  das  Chlorsilber  hierbei  fein  zertheilt  in  Wasser  aufge- 
schwemmt, so  wird  Sauerstoff  frei  und  die  Flüssigkeit  enthält 
nach  einiger  Zeit  Chlorwasserstoffsäure.  Aus  trocknem  Chlor- 
silber wird  hierbei  Chlor  frei,  indem  Halb-Chlorsilber,  AggCl, 
entsteht. 

Das  Chlorsilber  (Homsilber)  kommt  zuweilen  in  der  Natur 
krystallisirt  vor;  es  stellt  perlgraue  Würfel  oder  Octaeder  dar. 

Bromsilber. 

690.  Das  Bromsilber,  AgBr,  stellt  man,  ähnliche  wie  das 
Chlorsilber,  durch  Vermischen  der  Lösimgen  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  und  Bromkalium  dar;  es  schlägt  sich  in  weis- 
sen, schwach  gelblich  gefärbten  Flocken  nieder,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Salpetersäure,  wird  aber  von  Ammoniak 
oder  wässerigen  unterschwefligsauren  Alkalien  aufgenommen. 
Durch  Chlor  wird  das  Bromsilber  leicht  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt. Das  Bromsilber  ist  als  ein  Mineral  in  Mexiko  gefun- 
den worden. 


Jodsilber. 

691.  Aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Jodkalium  ein  gelblich  weisser 
Niederschlag  von  Jodsilber,  AgJ,  ab.  Das  Jodsilber  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure.  Auch  Am- 
moniak löst  nur  wenig  davon  auf,  wodurch  man  es  leicht 
von  Brom-  oder  Chlorsilber  unterscheiden  kann.  Durch  Chlor 
vrird  es  in  der  Wärme  zersetzt  und  Jod  frei  gemacht,  aber 
durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  nicht  in  Chlorsilber  ver- 
virandelt.  Im  Gegentheil  zersetzt  Jodwasserstoffsäure  das  Chlor- 
silber und  macht  Chlorwasserstoffsäure  frei.  Auch  das  metal- 
lische Silber  wird  durch  Jodwasserstoffsäure,  unter  Entwicke- 

41* 


650  Silber. 

lang  von  WasserstofiFgas  in  Jodsilber  verwandelt.  Es  schmilzt 
noch  unter  der  Kothglühhitze.  Das  Jodsilber  verändert  sich 
im  Licht  weniger  rasch  als  das  Chlorsilber  und  schwärzt  sich 
erst  nach  längerer  Zeit,  nachdem  es  zuvor  eine  braune  Farbe 
angenommen  hat.  .In  einer  Lösung  von  Jodkalium  löst  sich 
das  Jodsilber  in  beträchtlicher  Menge  auf,  und  beim  Verdun- 
sten der  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  Doppelsalz,  AgJ  -f-  K  J, 
in  Erystallen  aus.  Man  hat  das  Jodsilber  in  verschiedenen  Sil- 
bererzen krystallisirt  gefunden.  « 

Cyansilber. 

692.  A/ns  Silberoxydlösungen  wird  durch  Cyankalium  oder 
Blausäure  Cyansilber,  AgCy,  in  weissen,  käseartigen  Flocken 
gefällt.  In  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  unlöslich,  von  con- 
centrirter  Säure  wird  es  nur  schwierig  gelöst.  Dagegen  lösen 
wässeriges  Ammoniak  oder  Cyankalium  den  Niederschlag  leicht 
auf;  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  eines  Doppelsalzea,  AgCy 
+  KCy,  welches  beim  Abdampfen  in  regulären  Octaedern  kry- 
stallisirt erhalten  wird. 


Legirungen  des  Silbers. 


693.  Das  s Silber  wird  nur  selten  in  reinem  Zustande  an- 
gewendet, weil  es  zu  weich  ist,  so  dass  die  daraus  gefertigten 
Gegenstände  sich  leicht  abnutzen  und  ihre  feinen  Umrisse  ver- 
lieren würden.  Gewöhnlich  wird  das  Silber  mit  Kupfer  leg^irt, 
wodurch  es  bedeutend  an  Härte  zunimmt.  Der  Gehalt  an 
Kupfer  kann  bei  diesen  Legirungen  schon  ziemlich  bedeutend 
sein,  ohne  dass  sie  eine  gelbliche  Farbe  annehmen;  wenn  sie 
nicht  mehr  als  Vj  Kupfer  enthalten,  sind  sie  noch  ziemlich 
weiss.  Das  mit  Kupfer  legirte  Silber  besitzt  indessen  eine 
weniger  glänzend  weisse  Farbe  als  das  reine  Silber,  und  man 
sucht  daher  die  Oberfläche  der  silbernen  Luxusgegenstände 
mit  einer  Schicht  von  reinem  Silber  zu  überziehen.  Man  er- 
hitzt die  Gegenstände  nämlich  zum  Rothglühen,  wobei  das 
Kupfer  sich   oberflächlich    oxydirt,   und  taucht  sie  hierauf  so- 
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gleich  in  kochende  verdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure,  worin  das  gebildete  Eupferoxyd  sich  löst.  Nach  dem 
WeisBsieden  ist  die  Oberfläche  natürlich  matt,  weil  die  Silber- 
theilcben  gewissermaassen  von  einander  |^etrennt  sind;  durch 
Poliren  wird  sie  aber  leicht  wieder  glänzend  gemacht. 

Die  für  Münzen  und  Silbergeräthschaften  benutzten  Legi- 
rungen  des  Silbers  müssen  einen  von  dem  Gesetz  bestimmten 
Gehalt  besitzen,  welcher  von  dem  Staate  controlirt  wird. 

Man  bezeichnet  den  Gehalt  der  Silberleginmgen  gewöhn- 
lich dadurch,  dass  man  die  in  einer  Mark  (233,855  Grm.)  oder 
16  Loth  (ä  18  Grän)  enthaltene  Menge  von  reinem  Silber,  in 
Lothen  ausgedrückt,  angiebt.  Das  Silber  ist  daher  141öÜiig, 
wenn  in  16  Lothen  oder  1  Mark  der  Legirung  14  Loth  reines 
Silber  enthalten  sind.  In  Frankreich  giebt  man  die  in  1000 
Theilen  der  Legirung  enthaltene  Menge  von  reinem  Silber  an« 
Die  Silbermünzen  enthalten  in  Frankreich  ^%ooo>  ^^  Deutsch- 
land haben  die  groben  Münzsorten  jetzt  allgemein  denselben 
Gehalt  (14  Loth  7,2  Grän),  die  Scheidemünzen  dagegen  sind 
geringhaltiger  und  zum  Theil  3-  oder  öiöthig.  Da  man  nur 
schwer  durch  directes  Zusammenschmelzen  von  Silber  und 
Kupfer  eine  Legirung  von  einem  genau  bestimmten  Gehalt 
darstellen  kann,  so  bewilligt  das  Gesetz  eine  Abweichung  (Be- 
medium)  von  %qqq  im  Feingehalt,  so  dass  also  die  Münzen  so- 
wohl ^2000  weniger,  als  auch  mehr  Silber  enthalten  dürfen. 

Das  Pfund  (500  Grm.)  Feinsilber  wird  in  den  verschiede- 
nen Staaten  entweder  zu  30  Thalem,  oder  52y3  Gulden,  oder  zu 
45  Childen  (in  Oestreich)  ausgeprägt. 

Die  zu  den  Silbergeschirren  verwendeten  Legirangen  sind 
nicht  überall  gleich  fein ;  in  Preussen  wird  121öthiges  Silber  ver- 
arbeitet, in  Süddeutschland  131öthiges;  in  Franki;eich  müssen 
silberne  Geschirre  meistens  ®^/iooo  Silber  enthalten,  und  es  ist 
eine  Abweichung  von  y^ooo  unter  dem  vorgeschriebenen  Gehalt 
erlaubt.  Eine  obere  Grenze  ist  hierbei  durch  das  Gesetz  nicht 
^vorgeschrieben,  weil  der  Fabrikant  in  seinem  eigenen  Interesse 
den  Silbergehalt  nicht  höher  nehmen  wird. 

Man  verfertigt  viele  Gefässe  aus  Kupferblech,  welches 
auf  der  Oberfläche  mit  einem  Silberplättchen  überzogen  ist. 
Das  Kupferblech  wird  zuerst  oberflächlich  versilbert,  hierauf  mit 
einem  Silberblech  bedeckt  und  glühend  zwischen  Walzen  ge- 
presst.  In  dem  silberplattirten  Kupfer  verhält  sich  die  Dicke 
der  Silberschicht  zu  der  Dicke  der  Kupferschicht  gewöhnlich 
wie  1 :  20;  doch  triflt  man  auch  noch  dünnere  Silberplatten  aur 
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Probiren  der  Silberlegirungen. 

694.  Der  Gehalt  der  Silbermünzen,  Silbergeschirre  u.  s.  w. 
an  reinem  Silber  lässt  sich  mit  grosser  Genauigkeit  nach  zwei 
Methoden  bestimmen,  nämlich  1)  durch  die  Kupellation, 
welche  früher  angewendet  wurde,  und  2)  durch  die  Pro  birung 
auf  nassem  Wege,  welche  jetzt  fast  allein  noch  im  Ge- 
brauch ist. 

Kupellation  des  Silbörs. 

695.  Die  Analyse  der  Legirungcn  des  Silbers  und  Kupfers 
auf  troTcknem  Wege  gründet"  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Sil- 
bers, beim  Schmelzen  an  der  Luft  sich  nicht  zu  oxydiren,  wäh- 
rend das  Kupfer  unter  denselben  Umständen  sich  mit  Sauer- 
stoff verbindet.  Damit  aber  das  oxydirte  Kupfer  sich,  von  dem 
Silber  trenne,  ist  es  nöthig,  eine  gewisse  Menge  von  Blei  zu- 
zusetzen, durch  dessen  Oxydation  flüssiges  Bleioxyd  entsteht, 
in  welchem  das  Kupferoxyd  sich  löst.  Das  Kosten  nimmt  man 
in  einer  Kapelle  (Fig.  164)  vor,  d.  h.  in  einer  porösen  Kap- 
sel mit  dicken  Wänden.  Man  verfertigt  die  Kapelle  aus  Knochen- 

164.  asche,  feuchtet  diese  mit  etwas  Wasser  an, 
drückt  den  Teig  in  eine  Form  und  trock- 
net sie.  Das  geschmolzene  Bleioxyd,  wel- 
ches die  anderen  Metalloxyde  gelöst  enthält, 
wird  von  der  pV)rDsen  Kapelle  aufgesogen, 
und  zuletzt  bleibt  auf  der  Kapelle  nur  das  Kömchen  des  raffi- 
nirten  Silbers.  Eine  solche  Kapelle  von  Knochenssche  kann 
etwa  ihr  gleiches  Gewicht  von  Bleioxyd  aufnehmen. 

Man  muss  der  Legirung  um  so  mehr  Blei  zusetzen,  je 
grösser  ihr  Gehalt  an  Kupfer  ist,  weil  das  Bleioxyd  nach  der 
Auflösung  des  gleichzeitig  gebildeten  Kupferoxyds  noch  hin- 
reichend flüssig  sein  muss,  um  leicht  von  der  Kapelle  aufge- 
sogen zu  werden.  Geschieh?  dies  nicht,  so  überzieht  das  Blei- 
oxyd das  Metall  und  hindert  die  Oxydation  desselben. 

Zum  Probiren  auf  trocknem  Wege  verwendet  man  ge- 
wöhnlich 1  Gramm  der  Legirung,  und  setzt  bei  Silbermünzen 
7  Gramm  Blei,  bei  kupferreicherem  Silber  10  bis  18  Gramm 
Blei  zu. 

Fig.  165  stellt  einen  Ofen  dar,  in  welchem  die  Kupella- 
tion  vorgenommen   wird;    Fig.    166    zeigt    den    senkrechten 
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Durchschnitt -desselben.    Der  wichtigste  Theil  des  Ofens  ist  die 
Muffel  {Fig.  167).    Es  ist  dies  ein  halber,  an  einem  Ende  ge- 


Fig.  167. 


schlössen  er  Cylinder  von  gebranntem  Thon, 
welcher  so  in  den  Ofen  gestellt  wird,  dass 
er  ringsum  von  Kohlen  umgeben  ist.  Seine 
OeffnuDg  entspricht  genau  der  Oeffnung  D 
des  Ofens.  Seitlich  besitzt  die  MufiPel  einige* 
längliche  Oeffnungen,  durch  welche  ein 
Luftzug  verursacht  wird;  die  Luft  tritt  nämlich  von  aussen  in 
die  Muffel,  geht  durch  die  Spalten  der  Muffel  in  den  Ofen  und 
von  da  durch  den  Schornstein  M.  Die  Muffel  ist  daher  fort- 
während von  frischer,  atmosphärischer  Luft  durchströmt. 
Fig.  165.  Fig.  166. 

»^  4 


Man  füllt  den  Ofen  vollständig  mit  Holzkohlen  an,  die 
man  durch  die  Oeffnung  F  einträgt,  bringt  hierauf  die  Ka- 
pelle in  die  Muffel  und  verschliesst  die  Oeffnung  D  mit  einem 
Deckel  JS,  um  zuerst  die  Muffel  möglichst  stark  zu  erhitzen. 
Ist  dies  der  Fall,  so  nimmt  man  den  Deckel  E  weg  und  bringt 
in  dieKapdle  mittelst  einer  Zange  einen  Theil  des  jeder  Probe 
zuzusetzenden  Bleies,  und  sobald  dieses  geschmolzen  ist,  setzt 
man  die  gewogene  Probe,  in  das  übrige  Blei  eingewickelt,  zu. 
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/Die  Metalle  schmelzen  rasch,  und  die^Silberlegirnng  löst  sich 
in  dem.  Blei  auf.  Die  Oberfläche  der  geschmolzenen  Masse 
aberzieht  sich  mit  einer  Haut,  and  Tröpfchen  von  geschmolze- 
nem ßleioxyd  bewegen  sich  rasch  auf  der  Oberfläche  hin  and 
her.  AUmälig  werden  sie  von  der  Kapelle  aufgesogen,  und 
dies  hört  nicht  eher  auf,  bis  alles  Blei  und  Kupfer  in  der  Form 
von  Oxyden  aufgenommen  ist.  Zuletzt  hört  die  Bewegung  an 
der  Oberfläche  des  metallischen  Kügelchens  auf,  sie  überzieht 
sich  wahrend  eines  Augenblicks  mit  einer  farbigen  Haut,  ähn- 
lich den  Seifenblasen,  und  wird  hierauf  dunkel.  Diese  Erschei- 
nung, welche  das  Ende  der  Operation  andeutet,  nennt  man 
den  Silberblick.  Man  muss  hierauf  die  Probe  vorziehen, 
damit  sie  allmälig  erkalte,  weil  bei  dem  sphnellen  Erkalten 
der  von  dem  schmelzenden  Silber  aufgelöste  Sauerstoff  plötz- 
lich entweichen  würde,  wodurch  ein  Verlust  an  Silber  leicht 
stattfinden  kann.  Man  nennt  dies  das  Spratzen  des  Silbers 
und  kann  an  dem  Silberkom,  nach  dem  Erkalten,  leicht  wahr- 
nehmen, ob  dasselbe  stattgefunden  hat,  weil  es  alsdann  mit 
einer,  einem  kleinen  Schwamm  ähnlichen  Vegetation  über- 
zogen ist.  In  diesem  Falle  muss  die  Probe  verworfen  werden. 
Das  Probiren  des  Silbers  auf  diesem  Wege  gestattet  keine 
grosse  Genauigkeit,  und  man  muss  schon  sehr  vorsichtig  sein, 
um  Irrthümer  bis  zu  5  oder  6  Tausendstel  zu  vermeiden.  Ge- 
genwärtig ist  dieses  Verfahren  daher  fast  ganz  durch  das  Pro- 
biren auf  nassem  Wege  verdrängt,  welches  leicht  eine  Ge- 
nauigkeit bis  zu  y2  Tausendstel  gewährt. 

Silberprobe  auf  nassem  Wege. 

696.  Die  Bestimmung  des  Silbergehalts  auf  nassem  Wege 
geschieht  durch  Fällung  der  Lösung  des  Silbers  mit  einer 
Kochsalzlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Da  das  Ghlorsilber 
sich  in  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  beim 
Schütteln  leicht  zusammenballt,  so  kann  man  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit den  Moment  treffen,  in  welchem  das  Silber  voll- 
ständig aus  der  Lösung  gefällt  ist.  Man  wendet  hierbei  eine 
Kochsalzlösung  an,  von  der  100  Cubik-Centimeter  genau 
1  Gramm  Silber  zu  fallen  vermögen.  Man  löst  zu  diesem 
Zweck  5,416  Gramm  reines  Chlornatrium  in  Wasser  auf  und 
verdünnt  die  Lösung  so,  dass  sie  genau  1  Liter  =  1000  Cubik- 
Centimeter  einnimmt.  Will  man  daher  den  Silbergehalt  einer 
Legirung  bestimmen,  so  löst  man  1  Gramm  derselben  in  5  öder 
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6  Grammen  Salpetenäure  auf,  und  giesst  hierzu  yor- 
sichtig  eine  abgemessene  Menge  der  Kochsalzlösung,  bis  aufZu- 
Fio".  168.  ®*^^  eines  weiteren  Tropfens  kein  Niederschlag  mehr 
erfolgt.  Um  dies  bequem  ausführen  zu  können,  bringt 
man  die  Kochsalzlösung  in  ein  getheiltes  Tropfglas 
(Bürette)  (Fig.  168),  aus  welchem  man  tropfenweise 
die  Kochsalzlösung  zu  der  Silberlösung  giesst,  und 
schüttelt,  wenn  man  dem  Punkte  der  vollständigen 
Fällung  nahe  kommt,  nach  jedesmaligem  Zusatz, 
damit  die  Flocken  von  Ghlorsilber  sich  vereinigen 
und  die  Flüssigkeit  klar  wird.  Die  Anzahl  derCubik- 
Gentimeter,  welche  man  zur  vollständigen  Ausfällung 
des  Silbers  verbraucht  hat,  giebt  den  Silbergehalt  der 
Legirung  in  Procenten  an.  Häufig  nimmt  man  zur 
Ausfallung  der  letzten  Antheile  des  Silbers  eine 
Kochsalzlösung,  welche  zehnmal  verdünnter  ist  als 
die  vorhergehende,  und  von  welcher  daher  jeder 
Cubik-Centimeter  y^o  Proc.  Silber  entspricht. 
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697.  Ein  grosser  Theil  des  Silbers  wird  aus  silberhaltigem 
Bleiglanz  dargestellt,  also  aus  Schwefelblei,  in  welchem  ge- 
ringe Mengen  von  Schwefelsilber  enthalten  sind.  Das  Silber 
kommt  auch  in  Kupfererzen  häufig  vor,  und  findet  sich  endlich 
auch  gediegen  oder  mit  Gold  legirt. 

Aus  dem  Bleiglanz  stellt  man  auf  die  schon  (599)  beschrie- 
bene Weise  zuerst  metallisches  Blei  dar ,  •  wobei  alles  Silber 
in  das  Blei  geht.  Um  das  Silber  aus  dem  silberhaltigen  Werk- 
blei darzustellen,  unterwirft  man  es  dem  Abtreiben,  ein  Ver- 
fahren, welches  darauf  beruht,  dass  das  Blei  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  sich  oxydirt,  während  das  Silber  hierbei  keine  Ver- 
änderung erleidet,  so  dass  die  Menge  desselben  in  dem  noch 
unveränderten  Blei  fortwährend  zunimmt.  Bei  Beendigung  des 
Röstens,  wenn  alles  Blei  oxydirt  wurde,  bleibt  das  Silber  für 
sich  zurück.  Man  muss  das  Bleioxyd  in  dem  Maasse,  als  es  sich 
bildet,  entfernen,  damit  der  Zutritt  der  Luft  zu  dem  Blei  nicht 
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abgehalten  wird  und  die  Oxydation  weiter  fortschreiten  kann. 
Der  Treibherd  (Fig.  169)  ist  ein  Flammofen  mit  einem  run- 
den, flach  vertieften  Herd  -4,  dessen  Wand  mm  aus  Kalkmer- 
gel verfertigt  ist  und  bei  jeder  Operation  erneuert  wird.  Der 
Ofen  ist  gewöhnlich  mit  einer  runden  beweglichen  Haube  C 
bedeckt.  Man  bringt  das  Blei  auf  den  Herd,  deckt  diesen 
mit  der  Haube  zu,  und  zündet  das  Feuer  heiE  an.  Nach  eini- 
ger Zeit  ist  der  Ofen  zum  Rothglühen  erhitzt,  das  geschmol- 
zene Blei  erfüllt  den  Herd  und  die  Oxydation  beginnt;  durch 
zwei  Gebläse  aa',  welche  fortwährend  Luft  auf  die  Oberfläche 
des  geschmolzenen  Metalls  leiten,  ist  die  Oxydation  sehr  leb- 
haft. In  der  hohen  Temperatur  schmilzt  das  ßleioxyd,  und 
wird  theils  von  der  porösen  Herdwand  aufgesogen,  theils 
fliesst  es  durch  oben  angebrachte  Rinnen,  die  man  immer  tie- 
fer legti  ab.    Die  Operation  wird  in   dieser  Weise  unterhalten 


bis  das  Blei  vollständig  oxydirt  ist,  und  das  Silber  als  .eine 
Scheibe  auf  dem  Boden  des  Herdes  zurückbleibt. 

Das  Bleioxyd,  welches  hierbei  abfliesst,  wird  als  Bleiglätte 
(Silberglätte)  (586)  in  den  Handel  gebracht,  oder  durch  aber- 
maliges Schmelzen  mit  Kohle  wieder  in  metallisches  Blei  ver- 
wandelt. 

698.  In  Mexico  und  in  Südamerika,  in  Ländern,  wo  das 
Brennmaterial  sehr  selten  ist,  gewinnt  man  das  Silber  aus  den 
Erzen  in  der  Kälte  durch  das  Amalgamationsverfahreu. 
Das  Silber  ist  in  diesen  Erzen  als  metallisches  Silber,  Schwefel- 
silber, entweder  für  sich  oder  in  Verbindung  mit  anderen 
Schwefelmetallen,   oder  auch   als   Chlorsilber  enthalten.      Go- 
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wohnlich  ist  nur  sehr  wenig  Silber  in  ihnen  vorhanden,  und 
dieses  fein  in  der  Gestein masse  zertheilt,  so  dass  man  es  nicht 
sieht. 

Die  Erze  werden  fein  gemahlen  in  Haufen  von  500  bis 
600  Centnern  in  die  mit  grossen  Steinplatten  belegten  Amal- 
gamirhöfe  gebracht,  mit  Wasser  befeuchtet  und  mit  2  bis  5  Proc. 
Kochsalz  versetzt.  Man  bearbeitet  die  Masse  mit  Pferden  oder 
Mauleseln,  bis  sie  ganz  gleichartig  ist,  und  setzt  nach  einigten 
Tagen  1  bis  V/2  Proc.  Magistral  zu.  Der  Magistral  ist  ein 
gerosteter  Kupferkies ,  welcher  als  wirksamen  Bestandtheil 
8  bis  20  Proc.  schwefelsaures  Kupferoxyd  enthält.  Man  be- 
arbeitet die  Masse  wieder,  um  den  Magistral  gehörig  zu  ver- 
theilen,  und  setzt  hierauf  eine  erste  Portion  Quecksilber  zu. 
Hat  man  dieses  innig  durch  die  Masse  vertheilt,  so  lässt  man 
es  etwa  U  Tage  damit  in  Berührung,  wobei  das  Quecksilber 
so  viel  Silber  aufnimmt,  dass  es  zu  einer  teigartigen  Masse  ge- 
steht; man  setzt  hierauf  abermals  Quecksilber  zu,  und  nachdem 
es  wieder  mit  der  Masse  gehörig  verarbeitet  ist,  fügt  man  eine 
dritte  und  letzte  Portion  des  Quecksilbers  zu.  Die  ganze  Ope- 
ration dauert,  je  nach  der  Natur  des  Erzes  und  der  Tempera- 
tur, 2  bis  3  Monate,  und  man  ^muss  von  Zeit  zu  Zeit  prüfen, 
ob  nicht  ein  neuer  Zusatz  von  Magistral  noth wendig  ist,  oder 
ob  schon  zuviel  davon  zugesetzt  ist,  was  man  durch  Zufügen 
von  Kalk  verbessern  kann.  Hält  man  die  Operation  für  be- 
endigt, so  wird  die  ganze  Masse  in  Wasser  vertheilt,  und  das 
schwere  Amalgam  von  der  leichteren  Gesteinsmasse  getrennt 
erhalten.  Das  Amalgam  wird  durch  Tuch  filtrirt  und  das 
zurückbleibende  feste  Amalgam  der  Destillation  unterworfen; 
das  Quecksilber  verflüchtigt  sich  und  das  Silber  bleibt  für  sich 
zurück. 

Folgendes  ist  die  Theorie  dieses  Verfahrens:  Das  Koch- 
salz und  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  des  Magistrals  zersetzen 
sich  gegenseitig  zu  Einfach-Chlorkupfer  und  schwefelsaurem 
Natron.  Das  metallische  Silber  verwandelt  sich  mit  dem  Ein- 
fach-Chlorkupfer in  Chlorsilber  und  Halb- Chlorkupfer.  Das 
Halb- Chlorkupfer  löst  sich  in  der  Kochsalzlösung  auf  und  wirkt 
auf  das  Schwefelsilber,  wobei  Halb-Schwefelkupfer  und  Chlor- 
silber entstehen.  Das  Quecksilber  zersetzt  seinerseits  das  Chlor- 
silber; es  verwandelt  sich  in  Halb-Chlorquecksilber ;  das  Silber 
wird  metallisch  abgeschieden  und  verbindet  sich  mit  dem  übri- 
gen Quecksilber.  ' 
Begnanlt-Streoker'g  Chemie.                                      ^2 
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In  ähnlicher,  aber  weit  voUkommnerer  Weise  geschieht 
das  Ausbringen  des  Silbers  aus  den  Erzen  nach  dem  sogfe- 
nannten  Freiberger  Amalgamati  onsver  fahren.  Die 
Bildung  des  Chlorsilbers  erfolgt  hierbei  auf  trocknem  Wege, 
indem  die  silberhaltigen  Erze  mit  Schwefeleisen  oder  Schwefel- 
kupfer und  Kochsalz  geröstet  werden.  Es  wird  hierbei  Chlor 
frei,  und  dieses  verbindet  sich  sowohl  mit  dem  freien,  als  dem 
an  Schwefel  gebundenen  Silber. 

Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  geschieht  femer  durch 
Eisen;  die  gerösteten  Erze  werden  mit  Wasser  und  Eisen  in 
grossen, '  um  eine  Achse  drehbaren  Fässern  innig  gemengt,  ^ 
und  hierauf  erst  mit  Quecksilber  behandelt,  welches  das  fein- 
zertheilte  Silber  aufnimmt  und  ansammelt.  Das  durch  Wa- 
schen für  sich  erhaltene  Amalgam  wird  in  eisernen  Betörten 
destillirt,  wobei  das  Silber  zurückbleibt.  Der  Quecksilberver- 
brauch ist  hierbei  weit  geringer  als  bei  dem  amerikanischen 
Verfahren., 


Gold. 

Aequivalent:  Au  =  196,0. 


699.  Das  zu  den  Münzen  oder  Schmucksachen  verwendete 
Gold  ist  nicht  rein,  sondern  mit  Kupfer,  häufig  auch  mit  Sil- 
ber legirt,  wodurch  es  eine  grössere  Härte  erhält.  Man  stellt 
.  das  Gold  in  reinem  Zustande  dar,  indem  man  Goldmünzen  in 
Königswasser  auflöst  und  durch  Verdampfen  bei  gelinder 
Wärme  die  überschüssige  Säure  entfernt.  Den  Rückstand  löst 
man  in  Wasser  auf,  und  trennt  hierdurch  häufig  eine  geringe 
Menge  beigemengten  Chlorsilbers;  die  Lösung  selbst  versetzt 
man  mit  überschüssigem  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  wodurch 
das  Gold  metallisch  als  ein  braunes  Pulver  gefällt  wird.  Fol- 
gende Gleichung  stellt  die  hierbei  stattfindende  Zerlegung  dar: 
Au  eis  +  6  (FeO.SOg)  =;:  Au  -f  2  (Feg  O3  .  3  S  O3)  +  Fe^  Clj. 

Den  Niederschlag  digerirt  man  mit  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure, und  nach  sorgfö-ltigem  Auswaschen  schmilzt  man 
ihn  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  etwas  Borax  und  Salpeter. 
•  Das  Gold  besitzt  eine  charakteristische  gelbe  Farbe;  sein 
specif.  Gewicht  beträgt  19,3.     Es  schmilzt    in   starker  Weiss- 
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glühhitze,  einer  Temperatur,  die  man  auf  1037*^  des  Luffcthermo- 
meters  schätzt.  In  sehr  starker  Hitze  entwickelt  es  merkliche 
Dämpfe.  So  verwandelt  sich  ein  Golddraht  in  Dampfform, 
wenn  man  eine  sehr  starke  elektrische  Batterie  sich  durch 
ihn  entladen  lässt.  Hält  man  hierbei  einen  Bogen  Papier  un- 
ter den  Draht,  so  wird  dasselbe  durch  das  darauf  sich  nieder- 
schlagende feinzertheilte  Gold  braun  gefärbt.  Nimmt  man 
statt  des  Papierbogens  ein  Silberblech,  so  wird  dieses  vergol- 
det. Auch  zwischen  den  Kohlenspitzen  einer  starken  galvani- 
schen Säule  entwickelt  eine  Goldkugel  sehr  reichliche  Dämpfe. 

Das  Gold  ist  von  allen  Metallen  am  geschmeidigsten  (235), 
in  dünnen  Blättchen  ist  es  durchsichtig  und  lässt  ein  schön 
grünes  Licht  durchgehen.  Man  kann  das  Gold  durch  Schmel- 
zung krystallisiren  und  erhält  es  hierbei  in  Würfeln,  an  wel- 
chen noch  andere  Flächen  sich  zeigen.  Das  in  der  Natur  zu- 
weilen in  sehr  schönen  Krystallen  vorkommende  Gold  besitzt 
die  nämliche  Krystallform. 

Das  Gold  verbindet  sich  bei  keiner  Temperatur  direct  mit 
Sauerstoff;  Ghlorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure greifen  es  nicht  an,  Königswasser  löst  es  dagegen  leicht 
zu  Dreifach-Chlorgold,  AuClg,  auf.  Das  Gold  wird  von 
Chlorwasserstoffsäure  auch  aufgelöst,  wenn  man  einen  Körper  hin- 
zubringt, der  im  Stande  ist,  Chlor  daraus  frei  zu  machen,  wie 
z.  B.  Manganhyperoxyd,  Chromsäure  u.  s.  w.  Chlor  oder  Brom 
greifen  das  Gold  schon  in  der  Kälte  lebhaft  an,  Jod  wirkt 
aber  nur  schwach  darauf  ein. 

Der  Schwefel  greift  bei  keiner  Temperatur  das  Gold  di- 
rect an,  und  Schwefelwasserstoff  wird  von  ihm  nicht  zersetzt. 
Schmilzt  man  dagegen  Gold  mit  alkalischen  Mehrfach-Schwefel- 
metallen, so  wird  es  unter  Bildung  von  Sulfosalzen  stark  an- 
gegriffen, worin  das  Schwefelgold,  AuSg,  die  Rolle  der  Sulfo- 
säure  spielt.  Das  Arsen  verbindet  sich  in  der  Hitze  mit  dem 
Gold,  und  macht  dasselbe  spröde. 

Das  Gold  wird  weder  beim  Schmelzen  mit  Alkalihydraten, 
noch  mit  Salpeter  angegriffen. 


42* 
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Verbindungen  des  Goldes  mit  Sauerstoff. 


700.  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Goldes  mit  Sauer- 
stoff: 

1.  Das  Goldoxydul,  AuO; 

2.  das  Goldoxyd,  AuOg. 

Keins  von  beiden  Oxyden  verbindet  sich  mit  Sauerstoff- 
sauren  zu  Salzen. 

Man  stellt  das  Goldoxydul,  AuO,  durch  Zersetzung  des 
Einfach-Chlorgoldes,  Au  Gl,  mit  verdünnter  Kalilösung  dar,  und 
erhält  es  als  tief  violett  gefärbtes  Pulver,  welches  bei  etwa 
2500  C.  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  sich  zersetzt.  Die 
Sauerstoffsäuren  zeigen  keine  Einwirkung  auf  diese  Verbindung, 
Chlorwasserstoffsäure  zerlegt  sie  aber;  unter  Freiwerden  von 
metallischem  Gold  wird  Dreifach- Chlorgold  aufgelöst. 

Zur  Darstellung  des  Goldoxyds,  AuOg  (wegen  seiner 
Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  verbinden,  auch  wohl  Gold- 
säure genannt),  digerirt  man  eine  Lösung  von  Dreifach-Chlor- 
gold  in  der  Wärme  mit  Magnesia  und  erhält  hierdurch  eine 
unlösliche  Verbindung  von  Goldoxyd  mit  Magnesia,  vermengt 
mit  überschüssiger  Magnesia.  Man  kocht  den  Absatz  mit  Sal- 
petersäure, worin  unter  Zurücklassung  von  Goldoxyd  die  Mag- 
nesia sich  löst.  Man  kann  das  Goldoxyd  auch  durch  genaue 
Sättigung  der  Lösung  von  Dreifach-Chlorgold  mit  kohlensau- 
rem Natron  und  Kochen  der  Flüssigkeit  darstellen.  Ein  gros- 
ser Theil  des  Goldes  scheidet  sich  hierbei  als  Goldoxyd  ab, 
ein  anderer  Theil  bleibt  in  Lösung,  wird  aber  gefallt,  wenn 
man  zuerst  einen  Ueberschuss  von  Kali  und  hierauf  Essigsäure 
zusetzt. 

Das  wasserhaltige  Goldoxyd  ist  ein  gelbes  oder  braunes 
Pulver,  das  schon  bei  gelinder  Wärme  sein  Wasser  verliert. 
Es  zerifallt  gegen  250®  C.  in  Gold  und  Sauerstoff,  und  wird 
auch  schon  in  niederer  Temperatur  durch  den  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  zersetzt.  Durch  desoxydirend  wirkende  Stoffe 
wird  es  in  Metall  verwandelt,  und  fast  alle  organischen  Säu- 
ren, sowie  auch  Alkohol,  bringen  diese  Umänderung  hervor. 
In  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  zu  Dreifach-Chlorgold 
auf.    Die  stärksten  Sauerstoffsäuren  gehen  mit  dem  Goldoxyd 
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keine  bestimmten  Verbindungen  ein,  aber  von  den  Lösungen 
der  Alkalihydrate  wird  es  in  der  Kälte  leiciit  aufgenommen; 
es  bilden  sich  hierbei  goldsaure  Alkalien,  welche  durch  Ab- 
dampfen in  krystallisirter  Form  erhalten  werden  können. 

Giesst  man  wenig  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Drei- 
fach-Chlorgold,  so  fällt  eine  explodirbare  Verbindung  nieder, 
worin  gleichzeitig  Goldoxyd,  Ammoniak  und  Chlor  enthalten 
sind.  Bei  der  Digestion  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
wandelt sich  dieser  Körper  in  einen  weit  lebhafter  detoniren- 
den  Stoff  (Knallgold  genannt),  eine  einfache  Verbindung  von 
Goldoxyd  mit  Ammoniak:  Au  O3  -f-  2NHg. 


Verbindungen  des  Goldes  mit  Chlor. 


701.  Beim  Auflösen  von  Gold  in  Königswasser  wird  eine 
gelbe  Lösung  von  Dreifach-Chlorgold,  Au CI3,  erhalten, 
welche  bei  langsamem  Verdunsten  an  trockner  Luft  gelbe  Kry- 
stalle,  eine  Verbindung  von  Dreifach-Chlorgold  mit  Wasser, 
abscheidet.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Säure  nimmt  sie  eine  braune  Farbe  an  und  es 
hinterbleibt  eine  zerfliessliche  braune  Masse,  welche  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether  auflöst.  Der  Aether  nimmt  das 
Dreifach-Chlorgold  selbst  leichter  als  Wasser  auf,  denn 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  Chlormetalls  mit  Aether 
schüttelt,  so  nimmt  der  über  der  wässerigen  Flüssigkeit  schwim- 
mende Aether  fast  alles  Chlorgold  auf. 

Das  Dreifach-Chlorgold  bildet  mit  den  meisten  Chlor- 
metallen  lösliche  Doppelsalze,  die  man  durch  Verdunsten  der 
gemischten  Lösungen  in  gelben,  wasserhaltigen  Kry stallen  er- 
hält. Das  Dreifach-Chlorgold-Kalium,  KCl  +  AuClg 
+  5H0,  und  das  Dreifach- Chlorgold- Ammonium, 
NH4CI  +  AuClg  +  2H0,  verlieren  bei  100«  C.  leicht  das  Kry- 
stallwasser  und  färben  sich  roth. 

Das  Einfach-Chlorgold,  AuCl,  stellt  man  durch  Er- 
hitzen von  Dreifach-Chlorgold  auf  200<>  C.  dar,  wobei  Chlor  ent- 
weicht und  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  hin- 
terbleibt. 
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Ver.bindungen  des  Goldes  mit  Cyan. 


702.  Bringt  man  eine  Lösung  von  Dreifach-Chlorgold  zu 
Gyankaliumlösung,  so  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit ein  Doppelsalz,  K  Cy  +  Au  Cj^ ,  in  farblosen,  wasser- 
haltigen Krystallen  ab.  Durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoff- 
säure wird  das  Cyankalium  zersetzt,  und  beim  Abdampfen  er- 
hält man  Dreifach-Cyangold,  AuCys  (vielleicht  in  Verbin- 
dung mit  Cyanwasserstoffsäure) ,  in  tafelförmigen  Krystallen, 
die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Durch  Auflösen  von  Knallgold  (700)  in  kochender  Cyan- 
kaliumlösung  erhält  man  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  von 
Einfach-Cyangold-Kalium,  KCy  +  AuCy,  die  auf  Zusatz  von 
Ghlorwasserstoffsäure  Einfach-Cyangold,  AuCy,  als  gelbes, 
krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  abscheiden. 


Goldpurpur. 


703.  Mit  dem  Namen  Goldpurpur  von  Cassius  be- 
zeichnet man  einen  Gold,  Zinn  und  Sauerstoff  enthaltenden 
Körper,  welcher  in  der  Porzellan-  und  Glasmalerei  zur  Erzeu- 
gung rother  und  purpurner  Farben  verwendet  wird.  Dieser 
Goldpurpur  wird  auf  verschiedene  Weise  bereitet;  er  besitzt 
nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung,  und  die  Chemiker 
sind  verschiedener  Ansicht  über  die  Natur  desselben.  Gewöhn- 
lich stellt  man  den  Goldpurpur  durch  Vermischen  einer  hin- 
reichend verdünnten  Lösung  von  Dreifach-Chlorgold  mit  einem 
Gemenge  von  Einfach-  und  Zweifach-Chlorzinn  dar.  Der  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  sich  abscheidende  Niederschlag  ist 
schön  purpurn  gefärbt,  aus  concentrirten  Flüssigkeiten  fallt 
er  mit  brauner  Farbe. 

Man  kann  endlich  den  Goldpurpur  noch  dadurch  darstel- 
len, dass  man  zuerst  1  Thl.  Gold,  Yg  Thl.  Zinn  und  4  oder 
5  Thle.  Silber  in  einem  Tiegel  zusammenschmilzt  und  die  Legi- 
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rung  mit  Salpetersäure  behandelt.  Das  Silber  löst  sich  auf, 
und  es  hinterbleiben  Gold  und  Zinn  mit  Sauerstoff  verbunden. 
Der  hierdurch  erhaltene  Goldpurpur  bewirkt  schöne  Farben 
beim  Einschmelzen  auf  Porzellan,  und  je  nach  dem  Verhältniss 
von  Gold  und  Zinn,  die  man  anwendet,  lassen  sich  verschiedene 
Farbentöne  erhalten. 

Die  Lösung  von  Dreifach  -  Chlorgold  färbt  Leinwand,  die 
Haut,  sowie  überhaupt  organische  Gewebe  purpurn.  Wahr- 
scheinlich rührt  diese  Färfcung  von  entstandenem  Goldoxyd 
her,  denn  die  Flecken  werden  beim  Reiben  nicht  metallglän- 
zend; dies  geschieht  aber  im  Gegentheil  nach  kurzer  Zeit, 
wenn  man  sie  in  einer  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Flasche  in 
das  Sonnenlicht  bringt. 
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704.  Das  Gold  findet  in  reinem  Zustande  fast  keine  Ver- 
wendung, weil  es  zu  weich  ist,  und  man  legirt  es  daher  mit 
einer  gewissen  Menge  von  Kupfer  oder  Silber.  Diese  Legi- 
rungen  sind  leichter  schmelzbar  als  reines  Gold. 

Die  Goldmünzen  besitzen  in  Frankreich  einen  Gehalt  von 
*^/iooo  Gold ,  und  das  Gesetz  erlaubt  eine  Abweichung  von 
2/1000  iil>er  oder  unter  den  bestimmten  Gehalt.  Die  preussi- 
schen  Friedrichsd'or  haben  fast  denselben  Gehalt,  aber  die 
holländischen  und  österreichischen  Ducaten  sind  weit  reicher 
an  Gold,  ihr  Gehalt  beträgt  ^''Viooo.  Der  Gehalt  der  Goldlegi- 
rungen an  Gold  wird  in  Deutschland  gewöhnlich  dadurch  be- 
zeichnet, dass  man  angiebt,  wie  viel  Karat  Gold  in  einer  Mark 
(ä  24  Karat)  der  Legirung  enthalten  sind.  Jeder  Karat  enthält 
12  Gran;  ISkaratiges  Gold  enthält  z.  B.  in  24  Thln.  18  Thle. 
reines  Gold,  oder  sein  Gehalt  ist  1%*  =  ^^%ooo«  ^^ 
Frankreich  dürfen  gesetzmässig  nur  Legirungen  von  dreierlei 
Goldgehalt  verarbeitet  werden,  nämlich  von  '^%ooo>  ^^^^ 
®^%ooo>  oder  ^^%ooo>  ^^^  ^^  "**  hierbei  eine  'Abweichung  von 
3/1000  hinter  dem  vorgeschriebenen  Gehalt  erlaubt.  Eine  Ab- 
weichung über  den  bestimmten  Gehalt  ist  nicht  verboten. 

Man  giebt  den  Goldwaaren  die  reine  Goldfarbe  dadurch, 
dass   man  das  auf   der  Oberfläche  befindliche  Kupfer   auflöst. 
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Dies  geschieht  durch  Glühen  bei  Luftzutritt,  wobei  das  Kupfer 
sich  oxydirt,  und  hierauf  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Sal- 
petersäure, von  welcher  das  gebildete  Kupferoxyd  aufgelöst 
wird.  Eine  dickere  Schicht  von  reinem  Gold  erhält  man, 
wenn  die  Goldwaaren  etwa  y,  Stunde  lang  in  einem  aus  Sal- 
peter, Kochsalz,  Alaun  und  Wasser  gebildeten  Teig  liegen 
bleiben.  Das  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Salpe- 
ter und  Kochsalz  freiwerdende  Chlor  löst  Kupfer^  Silber  und 
Gold  auf,  aber  letzteres  wird  sogleich  auf  den  Gegenstand  wie- 
der abgeschieden.    Die^Oberfläche  desselben  wird  hierauf  polirt. 


Vergoldung  und  Versilberung. 


705.  Die  Vergoldung  kupferner  oder  bronzener  Gegen- 
stände geschah  früher  nur  mittelst  Goldamalgams;  'seit 
einigen  Jahren  wird  sie  hauptsächlich  auf  galvanischem 
Wege  ausgeführt. 

Die  Gegenstände  aus  Bronze  müssen  vor  der  Vergoldung 
mehreren  Operationen  unterworfen  werden ;  zuerst  macht  man 
sie  glühend  und  taucht  sie  hierauf  in  verdünnte  Schwefelsäure, 
worin  das  auf  der  Oberfläche  entstandene  Oxyd  sich  löst ;  zu- 
weilen taucht  man  sie  selbst  einen  Augenblick  in  concentrirte 
Salpetersäure,  wodurch  eine  noch  vollständigere  Entfernung 
der  äussersten  Schicht  erzielt  wird.  Auf  diese  so  gereinigte 
Oberfläche  trägt  man  nun  das  Goldamalgam  mittelst  der  raes» 
singenen  Kratzbürste  auf,  welche  zuerst  in  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  eingetaucht  und  nachher  ge« 
gen  das  Goldamalgaih  gedrückt  wird,  so  dass  ein  Theil  davon 
hängen  bleibt.  Man  stellt  die  Gegenstände  auf  einen  über 
Kohlen  erhitzten  Kost,  der  sich  in  einem  gut  ziehenden  Ranch- 
fang  befindet,  um  die  für  die  Gesundheit  des  Arbeiters  schäd- 
lichen Quecksilberdämpfe  vollständig  abzuleiten.  Die  vergol- 
deten Gegenstände  werden  hierauf  mit  einer  in  Essig  getauch- 
ten Bürste  gereinigt,  und  die  Theile  derselben,  welche  Glanz 
erhalten  sollen,  polirt. 

Nimmt  man  statt  des  Goldamalgams  ein  Silberamalgam, 
und  verfahrt  in  gleicher  Weise,  so  kann  man  Kupfer,  Bronze 
und   Messing    versilbern.     Die    an    verschiedenen   Apparaten, 
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z.  B.  an  Barometern,  angebrachten  Theilnngen  von  Messing 
versilbert  man  gewöhnlich,  indem  man  mitteist  eines  feuchten 
Korkpfropfens  eine  innige  Mischung  von  1  Thl.  Chlorsilber, 
2  Thln.  kohlensaurem  Kali,  1  Thl.  Kochsalz  und  %  Thl.  Kreide 
dagegen  reibt.  Das  Kupfer  und  das  Zink  des  Messings  zer- 
setzen hieiibei  das  Chlorsilber,  nind  der  Gegenstand  überzieht 
sich  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  von  metallischem  Silber.- 

Die  Versilberung  von  Glas,  besonders  zur  Darstellung  von 
Spiegeln,  wird  jetzt  vielfach  in  Fabriken  ausgeführt.  Das  Glas 
wird  an  den  Stellen,  wo  es  unverändert  bleiben  soll,  mit  einem 
Firniss  überzogen,  in  ein  Bad  untergetaucht,  das  aus  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  un- 
ter Zusatz  reducirend  wirkender  Stoffe  bereitet  ist.  Als  Re- 
ductionsmittel  k^nn  man  sehr  verschiedene  Körper  verwenden, 
wie  eine  Lösung  von  Milchzucker  oder  Traubenzucker 
in  Kalilauge,  oder  Weinsäure,  auch  eine  Lösung  von  Schiess- 
baumwolle in  Kali  u.  s.  w.  Schon  beim  Stehen  in  der  Kalte, 
leichter  beim  gelinden  Erwärmen,  scheidet  sich  eine  zusam- 
menhängende spiegelnde  Silberschicht  auf  dem  Glase  ab. 

Vergoldung   durch   Eintauchen. 

706.  Dieses  Verfahren,  welches  hauptsächlich  zur  Vergol- 
dung kupferner  Schmucksachen  angewendet  wird,  beruht  dar- 
auf, dass  das  Gold  durch  andere  Metalle  aus  seinen  Lösungen 
abgeschieden  wird  und  dabei  den  Platz  des  sich  lösenden  Me- 
talls einnimmt.  Man  taucht  hierbei  die  vollständig  gereinigten 
Gegenstände  in  eine  kochende  Lösung  von  Dreifach-Chlorgold 
in  kohlensauren  Alkalien.  Das  Gold  wird  zuerst  in  einer  hin- 
reichenden Menge  von  Königswasser  gelöst,  die  Flüssigkeit 
bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
wieder  in  warmem  Wasser  aufgenommen  und  mit  doppelt- 
kohlensaurem Kali  versetzt.  Die  zu  vergoldenden  Gegenstände 
werden  anfangs  in  eine  Mischung  von  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure  getaucht,  mit  Wasser  abgewa- 
schen, hierauf  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul gezogen,  mit  Wasser  gewaschen,  und  endlich  in 
die  kochende  Goldlösung  eingetaucht,  worin  sie  eine  halbe 
Minute  bleiben.  Nach  abermaligem  Abwaschen  mit  Wasser 
trocknet  man  sie  in  Sägespänen.  Sie  werden  nun  noch  in 
eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul,~  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Salpeter  getaucht,   und 
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über  freiem  Feuer   erhitzt,  bis  der  Ueberzug  braun  geworden 
ist,  worauf  man  sie  mit  Wasser  abwäscht. 

Galvanische  Vergoldung. 

707.  Mittelst  der  galvanischen  Vergoldung  kann  man  Gold, 
in  zusammenhängender  SchicA  von  beliebiger  Dicke,  auf 
Kupfer,  Messing,  Bronze,  Eisen,  Stahl,  Zinn,  Silber,  Platin 
u.  s.  w.  auftragen.  Durch  Anwendung  anderer  Lösungen  kann 
man  in  gleicher  Weise  Kupfer  und  dessen  Legirungen  mit 
Silber,  Platin,  Kobalt,  Zink  u.  s.  w.  überziehen.  Zu  dem  gal- 
vanischen Verfahren  wendet  man  Lösungen  von  Cyankalium 
an,  worin  man  die  Cyanverbindung  desjenigen  Metalls  aufgelöst 
hat,  womit  man  den  Gegenstand  überziehen  will.  Dasselbe  Bad 
kann,  so  zu  sagen,  unendlich  lange  benutzt  werden,  wenn  man 
ein  Blech  des  niederzuschlagenden  Metalls  hineintaucht  und  es 
mit  dem  positiven  Pol  der  Batterie  verbindet.  In  demMaasse, 
als  das  gelöste  Metall  sich  auf  dem  mit  dem  negativen  Pol  der 
Batterie  verbundenen  Gegenstande  absetzt,  löst  sich  eine  ent- 
sprechende Menge  von  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Metall  auf,  und  das  Bad  behält  eine  unveränderliche  Zusammen- 
setzung, wenn  die  Oberfläche  des  Metallblechs  der  Oberfläche 
des  zu  überziehenden  Gegenstandes  nahezu  gleich  ist.  Zur  Ver- 
goldung wendet  man  am  passendsten  eine  Lösung  von  10  Thln. 
Cyankalium  und  1  Thl.  Chlorgold  in  100  Thln.  destillirten 
Wassers  an.  Dieses  Bad  bringt  man  in  einen  grossen  hölzernen, 
innen  mit  Mastix  [ausgekitteten  Behälter  CC  (Fig.  170).  An 
Fig  170. 
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demselben  befinden  sich  zwei  metallene  vergoldete  Leisten, 
vv*  und  tf,  die  ausserhalb  der  Flüssigkeit  sich  befinden;  tt' 
steht  mit  dem  negativen  Pol  der  Batterie,  t7t/  mit  dem  positi- 
ven Pol  in  Verbindung.  Zwei  grosse  Bleche  von  Gold,  oo', 
oder  kupferne,  stark  vergoldete  Platten  tauchen  in  das  Bad 
und  stehen  mit  vv',  daher  auch  mit  dem  positiven  Pol  der 
Batterie,  in  Verbindung.  Bewegliche  Drähte,  afe,  von  vergol- 
detem Messing,  stehen  nur  mit  tf  in  leitender  Verbindung, 
und  an  sie  werden  die  zu  vergoldenden  Gegenstände  mit  Me- 
talldrähten befestigt. 

Die  galvanische  Batterie  ist  aus  einer  mehr  oder  weniger 
grossen  Anzahl  von  Kupfer-  und  Zinkelementen,  Ey  die  in 
verdünnte  Schwefelsäure  tauchen,  zusammengesetzt.  Das  Kupfer 
des  letzten  Elementes,  welches  den  positiven  Pol  bildet,  steht 
mit  vv'j  und  das  Zink  des  anderen  letzten  Elementes,  das  den 
negativen  Pol  bildet,  mit  tf  in  Verbindung. 

Die  zu  vergoldenden  Gegenstände  werden  wie  bei  der 
Feuervergoldung  gereinigt,  und  je  nach  der  Dicke  der  Schicht 
mehr  oder  weniger  lange  eingetaucht  gelassen ;  sie  überziehen 
sich  dabei  mit  einer  Schicht  von  Gold,  deren  Dicke  der  Zeit 
proportional  ist. 

Will  man  Eisen,  Stahl  oder  Zinn  vergolden,  so  muss  man 
dieselben  zuerst  oberflächlich  mit  ein  wenig  Kupfer  überziehen, 
was  dadurch  geschieht,  dass  man  sie  einige  Augenblicke  in 
eine  verdünnte  Lösung  von  Cyankupfer  in  Gyankalium  taucht. 


Galvanische  Versilberung. 

708.  Die  Versilberung  wird  hauptsächlich  bei  messingenen 
oder  neusilbemen  Gegenständen  angewendet;  man  stellt  auf 
diese  Weise  Geßi^se  und  Bestecke  dar,  welche  den  silbernen 
Geschirren  vollkommen  gleichen  *  und  sich  sehr  gut  wie  diese 
gebrauchen  lassen.  Man  kann  die  Dicke  der  Silberschicht  nach 
Belieben  vergrossem. 

Das  Versilberungsbad  wird  aus  100  Thln.  destillirtem  Was- 
ser, 10  Thln.  Oyankalium  und  1  Thl.  Cyansilber  bereitet,  und 
das  Verfahren  stimmt  mit  dem  bei  der  Vergoldung  beschrie- 
benen genau  überein,  mit  der  Ausnahme,  dass  statt  der  Gold- 
bleche oo'  (Fig.  170),  Silberbleche  angewendet  werden.  Die 
versilberten  Gegenstände  kommen  mattweiss  aus  dem  Bad  und 
müssen  polirt  werden.     Nachdem  dies  geschehen,  taucht  man 
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sie  in  Boraxlösung  und  erhitzt  sie  in  einer  Muffel  zum  Roth- 
glühen;  nach  dem  Erkalten  werden  sie  noch  in  eine  verdünnte 
Lösung  von  Schwefelsäure  getaucht  und  getrocknet. 


Galvanoplastik. 


709.  Mittelst  des  galvanischen  Stromes  kann  man  in  der- 
selben Weise  eine  zusammenhängende  und  dichte  Schicht  von 
Kupfer  auf  einen  gegebenen  Gegenstand  ablagern,  und  erhält 
hierdurch  einen  Abklatsch  desselben ,  welcher  die  erhabenen 
Stellen  vertieft  enthält.  Nimmt  man  die  Kupferplatte  hierauf 
ab,  wendet  sie  als  eine  neue  Form  an,  und  überzieht  sie  unter 
dem  Einfluss  des  galvanischen  Stromes  abermals  mit  einer 
Kupferschicht,  so  erhält  man  ein  vollkommen  getreues  Abbild 
des  ursprünglichen  Gegenstandes.  Der  elektrische  Strom  wird 
in  gleicher  Weise,  wie  bei  der  galvanischen  Vergoldung,  her- 
gestellt. Das  Bad  besteht  aus  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  und  man  bringt  die  Gegenstände,  in  dasselbe 
untergetaucht,  mit  dem  negativen  Pol  in  Verbindung.  Der 
positive  Pol  der  galvanischen  Batterie  endigt  in  eine  Kupfer- 
platte  von  nahezu  der  nämlichen  Oberfläche,  wie  die  des  zu 
überziehenden  Gegenstandes.  Um  in  dieser  Weise  eine  Medaille 
z.  B.  zu  reproducireu,  stellt  man  sich  zuerst  einen  vertieften 
Abdruck  dar,  entweder  mit  Gyps  (447)  oder  mit  einem  leicht- 
flüssigen Metallgemisch  (249)  oder  auch  mit  Gutta  Percha. 
Diese  Form  wird  zuerst  durch  Eintauchen  in  eine  geschmolzene 
Mischung  von  Wachs  und  Stearinsäure  mit  einer  dünnen  Schicht 
überzogen,  damit  sich  das  Kupfer  leicht  abnehmen  lässt,  und 
hierauf  die  Oberfläche  durch  Graphit  für  Elektricität  leitend 
gemacht,  wobei  der  Graphit  mittelst  eines  Pinsels  gleichförmig 
verbreitet  wird.  Nachdem  dies  geschehen,  taucht  man  die 
Form  in  die  Lösung  von  Kupfervitriol  und  umgiebt  sie  mit 
einem  Kupferblech,  das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  in 
Verbindung  steht.  Man  kann  die  auf  der  Form  sich  abschei- 
dende Kupferschicht  zu  beliebiger  Dicke  anwachsen  lassen  und 
sie  leicht  davon  trennen,  so  dass  die  Form  zur  Herstellung  einer 
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unendlichen  Anzahl  von  Abdrücken  dienen  kann.  Das  unter 
dem  Einfluss  des  galvanischen  Stromes  sich  abscheidende  Kupfer 
bildet  krystallinische  Kömer,  die  '  bei  schwachem  Strom  eine 
sehr  geringe  Ausdehnung  besitzen.  Der  beim  Anschlagen  des 
Metalls  entstehende  Ton  zeigt  leicht,  dass  es  niemals  so  dicht 
wie  das  geschmolzene  oder  gewalzte  Kupfer  ist. 

Zur  galvanoplastischen  Abbildung  von  Medaillen  braucht 

man   keine  besondere  galvanische  Batterie,  sondern  kann  den 

Versuch  in  der  Weise  vorrichten,   dass  der  galvanische  Strom 

in   dem  Bade   selbst  erzeugt   wird.    Die  Figur  171   stellt  den 

Fig.  171. 


hierzu  gewöhnlich  benutzten  kleinen  Apparat  dar:  A  ist  ein 
mit  einer  gesättigten  Kupfervitriollösung  gefülltes  Glasgefass; 
damit  trotz  der  Abscheidung  des  Kupfers  die  Lösung  fortwäh- 
rend gesättigt  bleibe,  bringt  man  auf  die  Unterlage  m  ISjrj- 
stalle  von  Kupfervitriol.  Ein  an  beiden  Enden  offener  Glas- 
cylinder  B  wird  durch  die  Stützen  Z,  l\  l"  in  dem  Inneren  des 
GefassesA  erhalten;  das  untere  Ende  dieses  Gylinders  ist  durch 
eine  poröse  Haut,  z.  B.  eine  Kalbsblase,  die  man  umbindet,  ge- 
schlossen. In  den  inneren  Cylinder  B  bringt  man  verdünnte 
Schwefelsäure.  Zwei  Metallringe,  a  und  &,  welche  durch  oben 
sich  vereinigende  Metalldrähte  verbunden  sind,  tauchen,  der 
eine  h  in  die  Kupfervitriollösung,  der  andere  a  in  die  verdünnte 
Schwefelsäure;  diese  beiden  Ringe  sind  daher  durch  die  poröse 
Haut  getrennt. '  Auf  den  Ring  a  legt  man  eine  amalgamirte 
Zinkplatte,  auf  den  Ring  h  die  gehörig  vorbereitete  Form,  auf 
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welcher  sieh  das  Kupfer  niederschlägt.  Wenn  man  bei  s  eine 
kleine  Magnetnadel  anbringt,  so  kann  man  durch  die  Ablenkung 
derselben  die  Stärke  des  Stromes  beurtheilen. 

Fig.  172  zeigt  eine  andere  Anordnung  des  galvanoplastischen 
Apparates,  wie  man  ihn  z.  B.  zur  Yerkupferung  einer  Retorte 

Fig.  172. 


anwendet.  In  der  Eupfervitriollösung  steht  eine  poröse  Thon- 
zelle,  die  mit  angesäuertem  Wasser,  worin  ein  Zinkcylinder 
eintaucht,  gefüllt  ist.  Die  Retorte  wird  mit  Flussspath  und 
Schwefelsäure  angeätzt  und  hierauf  mit  feinem  Qraphit  be- 
pinselt. 


Probiren  der  Goldlegirungen. 


710.  Die  Legirungen  des  Goldes  mit  Kupfer  lassen  sich 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Blei  und  Abtreiben  auf  die 
nämliche  Weise  analysiren,  wie  bei  den  Legirungen  des  Silbers 
mit  Kupfer  angegeben  wurde  (695).  Enthält  die  Legirong  kein 
Silber,  so  giebt  das  Gewicht  des  hierbei  zurückbleibenden  Qold- 
korns  fast  genau  die  Menge  des  in  der  angewendeten  Legirung 
enthaltenen   reinen  Goldes  an.    Bei  silberhaltigem  Gold  bleibt 


Metallurgie  des  Goldes.  671 

aber  auch  das  Silber  nebst  dem  Golde  nach  beendigtem  Ab- 
treiben zurück^  Nach  diesem  Verfahren  lässt  sich  indessen  der 
Goldgehalt  nicht  genauer  als  auf  %ooo  bestimmen. 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Goldgehalts  einer  Legirang 
von  Gold,  Silber  und  Kupfer  schmilzt  man  dieselbe  zuerst  bei 
gelinder  Wärme  mit  Blei  und  Silber  zusammen,  treibt  das  Ge- 
misch auf  der  Kapelle  in  der  Muffel  ab,  und  behandelt  die  zu- 
rückbleibende Legirung  von  Gold  und  Silber  mit  iiberschüssi- 
ger  Salpetersäure,  wobei  das  Silber  sich  löst  und  reines  Gold 
zurückbleibt.  Die  Analyse  giebt  aber  nur  bei  einem  gewissen 
Verhältnißs  des  Goldes  zu  Silber  genaue  Resultate.  Bei  zu  ge- 
ringem Silbergehalt  hüllt  das  Gold  das  Silber  ein,  und  hindert 
die  Auflösung  desselben  in  Salpetersäure;  bei  zu  grossem  Sil- 
bergehalt löst  sich  wohl  alles  Silbev  auf,  aber  das  Gold  scheidet 
sich  hierbei  pulverförmig  ab  und  lässt  sich  nur  schwierig  ohne 
Verlust  sammeln  und  wägen.  Früher  nahm  man  an,  dass  das 
günstigste  Verhältniss  V^  Gold  zu  %  Silber  sei;  hierbei  ist  das 
nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  hinterbleibende  Gold 
rein  und  besitzt  ferner  die  Gestalt  der  ursprünglichen  Legirung, 
so  dass  man  es  leicht  aus  dem  Glase  nehmen,  trocknen  und 
wägen  kann.  Man  nennt  dieses  Verfahren  daher:  die  Schei- 
dung durch  die  Quart.  Jetzt  hält  man  das  Verhältniss  von 
1  Thl.  Gold  auf  V^l^  Thle.  Silber  für  zweckmässiger,  weil  die 
Salpetersäure  das  Silber  völlig  aufzulösen  vermag  und  das  hin- 
terbleibende Gold  mehr  Zusammenhang  besitzt.  Die  Menge  von 
Silber,  welche  man  der  Goldlegirung  zusetzen  muss,  wechselt 
daher  mit  dem  Goldgehalt;  für  die  gewöhnlichen  Goldmünzen 
nimmt  man  auf  0,500  Grm.  der  Goldlegirung  1,126  bis  1,350 
Grm*  Silber  und  5  Grm.  Blei. 
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711.  Das  Gold  kommt  fast  nur  gediegen  vor;  zuweilen  ist 
es  rein,  aber  meistens  mit  veränderlichen  Mengen  von  Silber 
verbanden. 

Das  gediegene  Gold  wird  besonders  im  Quarzsand  gefunden. 
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der  im  Alluvium  häufig  ausgedehnte  Strecken  überzieht  und  von 
der  Zerstörung  krystallinischer  Felsarten  herrührt.  Die  bede\ji- 
tende  Schwere  des  Goldes  hat  die  Fortführung  desselben  mit 
den  anderen  Mineralien,  mit  welchen  es  ursprünglich  vermengt 
war,  gehindert,  und  seine  ün Veränderlichkeit  durch  chemische 
Agentien  hat  es  in  metallischen  Blättern  erhalten.  Die  Haupt- 
lager von  goldhaltigem  Sand  sind  in  Brasilien,  Mexico,  Chili, 
am  Ural  und  Altaigebirge  in  Sibirien,  und  endlich  in  Califomien, 
sowie  in  Australien,  woselbst  Goldlager  entdeckt  wurden,  welche 
alle  bis  dahin  bekannten  an  Reichthum  weit  übertreffen.  Ge- 
wöhnlich kommt  das  Gold  in  dem  Sande  in  Gestalt  von  Blätt- 
chen oder  auch  kleinen,  abgerundeten  Kömern  vor;  zuweilen 
findet  man  aber  auch  grössere  Massen,  von  der  Grösse  einer 
Xuss  bis  zu  viele  Pfund  schweren  Stücken. 

Der  Sand  vieler  Flüsse,  welche  aus  ürgebirgen  kommen, 
enthält  Goldblättchen  beigemengt;  dies  ist  z.  B.  der  Fall  beim 
Rhein,  Inn,  bei  der  Isar,  Donau,  Garonne  u.  s.  w.;  das  Gold 
ist  indessen  in  zu  kleinen  Verhältnissen  beigemengt,  als  dass 
man  vortheilhaft  eine  regelmässige  Gewinnung  darauf  gründen 
könnte,  aber  die  Einwohner  beschäftigen  sich  häufig,  wenn 
an  anderer  Arbeit  Mangel  ist,  mit  dem  Waschen  des  Goldes. 
Die  in  dem  FlusBsande  zertheilten  Goldblättchen  sind  gewöhnlich 
ausserordentlich  dünn;  häufig  gehen  20  Stück  auf  ein  Milligramm. 

In  Sibirien  lässt  sich  das  Gold  aus  Sand,  welcher  weniger 
als  0,000001  Gold  enthält,  nicht  mehr  vortheilhaft  darstellen; 
der  Rheinsand  enthält  gewöhnlich  nur  Yg  dieser  Menge. 

Das  Gold  kommt  auch  in  Verbindung  mit  Tellur  (als  Blät- 
tertellur, Schrifttellur)  in  einigen  Bergwerken  Siebenbürgens 
vor.  In  Brasilien  findet,  sich  eine  Legirung  von  Gold,  Silber 
und  Palladium  in  kleinen  Erystallblättern.  -Es  giebt  femer  in 
Gängen  des  ürgebirges  fast  keinen  Eisenkies,  der  nicht  ein 
wenig  Gold  enthielte,  und  zuweilen  kommt  selbst  so  viel  darin 
vor,  dass  man  es  mit  Vortheil  daraus  gewinnen  kann. 

Das  Goldwaschen  geschieht  auf  sehr  einfache  Weise  durch 
ein  Schlämmverfahren,  und  wird  häufig  in  hölzernen  Bütten 
ausgeführt.  In  anderen  Fällen  breitet  man  den  Sand  auf  einem 
geneigten  Brett  aus  und  lässt  Wasser  darüber  fliessen.  Das 
Brett  enthält  querüber  eine  Reihe  von  Einschnitten,  worin  das 
Gold  und  die  schweren  Mineralien  sich  ansammeln.  Der  hier- 
durch erhaltene  goldreichere  Sand  wird  mit  Quecksilber  be- 
handelt, worin  das  Gold  sich  löst.  Durch  AbdesüUiren  des 
Quecksilbers  wird  es  in  fester  Form  erhalten. 
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Eine  nicht  unbedeutende  Menge  Gold  wird  bei  äem  Affi- 
niren des  Silbers'  gewonnen.  -  Alles  unmittelbar  aus  den  Erzen 
dargestellte  Silber  enthält  nämlich  eine  gewisse  Menge  von 
Gold,  welche  bei  dem  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure 
oder  concentrirter  kochender  Schwefelsäure  hinterbleibi  Man 
verfährt  hierbei  jetzt  meistens  in  der  Weise,  dass  man  die  Sil- 
berlegirung  in  gusseisemen  Eesuseln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  wobei  Kupfer  und  Silber  sich  in  schwefelsaures 
Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Silberoxyd  verwandeln  und 
zum  |:rÖ8sten  Theile  lösen.  Die  klare  Lösung  wird  in  bleierne, 
mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Gefässe  gegossen,  und  das  im  Kes- 
sel zurückbleibende  Gold  mit  einer  neuen  Portion  Schwefel- 
säure gekocht  und  mit  Wasser  gewaschen,  wodurch  es  frei  von 
Kupfer  und  Silber  erhalten  wird.  Aus  dem  schwefelsauren 
Silbefoxyd.  in  der  Bleipfanne  wird  durch  Einbringen  von 
Kupferblechen  das  Silber  in  reinem  Zustande  gefallt  ^  das  hier- 
bei in  grosser  Menge  erhaltene  schwefelsaure  Kupferoxyd  wird 
durch  Abdampfen-  krystallisirt.  Selbst  wenn  der  Goldgehalt 
nur  Vi2  ^is  ^20  Proc.  beträgt,  lässt  «ich  das  Gold  von  dem 
Silber  noch  mit  einem  kleinen  Yortheil  abscheiden. 


Platin. 

Aequivalent:  Pt  =  99,0. 


712.  Das  Platin  wurde  erst  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahr- 
hunderts nach  Europa  eingeführt,  ist  aber  schon  weit  länger 
in  Amerika  unter  dem  spanischen  Namen  Piatina  bekannt; 
man  wendete  es  indessen  nicht  an,  weil  man  es  nicht  zu  bear- 
beiten verstand.  Das  zu  Geräthschaften  verarbeitete  käufliche 
Platin  ist  fast  rein  und  enthält  gewöhnlich  nur,  etwas  Iridium, 
wodurch  seine  Härte  vermehrt,  seine  Geschmeidigkeit  aber  ver- 
mindert wird.  Zur  Darstellung  von  ganz  reinem  Platin  löst 
man  käufliches  Platin,  wozu  man  in  den  Laboratorien  gewöhn- 
lich unbrauchbar  gewordene  Platingeräthschaften  anwendet,  in 

Begnault-Strecker's  Chemie.  ^3 
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Königswasser  auf,  indem  man  das  Metall  zuerst  mit  vielChlor- 
wasserstoffsäure  übergiesst  und  allmälig  Salpetersäure  in  kleinen 
Antheilen  zusetzt,  bis  die  völlige  Lösung  stattgefunden  hat. 
Man  verdampft  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  zur 
Trockne,  löst  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  auf  und  setzt 
SQ  lange  dünne  Kalkmilch  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt. 
Hierbei  werden  die  fremden  Metalloxyde,  aber  kein  Platin  ge- 
fällt; man  filtrirt  die  Lösung  vom  Niederschlag  ab,  neutralisirt 
sie  mit  Chlorwasserstoifsäure  und  versetzt  sie  mit  Salmiaklösong. 
Es  scheidet  sich  hierbei  ein  gelber  Niederschlag  ab,  eins  Ver- 
bindung von  Zweifach-Chlorplatin  mit  Salmiak,  PtCl2+NH4CL 
den  man  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  gelinde 
glüht.  In  der  Hitze  entweicht  der  Salmiak  und  das  Chlor  des 
Chlorplatins,  so  dass  nur  metallisches  Platin  in  Gestalt  einer 
grauen,  porösen,  schwammartigen  Masse  (sogenannter  Platin- 
schwamm) hinterbleibt. 

Der  Platinschwamm  lässt  sich  leicht  in  compactes  Platin 
überführen;  man  bringt  ihn  mit  Wasser  in  den  messingenen 
Cy  linder  efg  h  (Fig.  173),  der  unten  auf  einem  Stahlstück  ab  cd 


Fig.  173. 


steht,  und  in  welchen  ein  stählerner  Kolben  ik 
passt.     Nachdem    der  CyUnder  zur  Hälfte  mit 
gn  Platinsehwamm  gefüllt  ist,  bringt  man  denEol- 

IH  ben    ein,  drückt  ihn   in  einer  starken  Presse 

liH  möglichst  tief  ein  und  giebt  zuletzt  noch  einige 

"  ^  kräftige  Hammerschläge.     Der  Platinschwamm 

wird  hierbei  auf  ein  kleines  Volum  zusammen- 
gedrückt, und  beim  Herausnehmen  aus  dem  Cy- 
linder  hat  man  schon  eine  dichte  Scheibe  von 
Platin.  Man  erhitzt  sie  im  Tiegel  zum  Weiss- 
glühen und  bearbeitet  sie  auf  einem  Amboss  mit 
dem  Hammer.  Das  Platin  ist  hierdurch  dicht 
und  zusammenhängend  geworden  nnd  lässt  sich 
durch  Hämmern  oder  Auswalzen  in  alle  Formen 
bringen. 

Das  Platin  widersteht  der  höchsten  Hitze  des 
Schmiedefeuers,  ohne  zu  schmelzen,  aber  es 
schmilzt  im  Knallgasgebläse  bei  etwa  1470®  C. 
oder  zwischen  den  Kohlenspitzen  einer  starken 
Vo  1 1  a '  sehen  Säule,  lieber  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  beginnt  es  selbst  sich  zu  verflüchtigen.  Nach  dem 
Schmelzen  bei  Luftzutritt  zeigt  es  wie  das  Silber  die  Eirsohei- 
nung  des  Spratzens  (681).     In  der  Weissglühhitze  lassen  eich 
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zwei  Platinstücke  zusamiuenschweiBsen,  und  auf  dieser  Eigen- 
schaft beruht  die  angeführte  Darstellungs weise  des  Platins. 

Das  Platin  hat  eine  grauweisse  Farbe  und  kann  grossen 
Glanz  annehmen.  In  reinem  Zustande  ist  es  äusserst  geschmei- 
dig, aber  schon  geringe  Beimengungen  vermindern  diese  Eigen- 
schaft ansehnlich.  Hinsichtlich  seiner  Festigkeit  steht  das  reine 
Platin  dem  Eisen  kaum  nach,  aber  das  käufliche  iridiumhaltige 
Platin  ist  weit  leichter  zerreissbar,  so  dass  ein  2  Millimeter 
dicker  Draht  häufig  kaum  eine  Belastung  von  125  Kilogrammen 
aushält.  Die  Dichtigkeit  des  gehämmerten  oder,  gewalzten  Pla- 
tins beträgt  21,5. 

Das  Platin  oxydirt  sich  bei  keiner  Temperatur  an  der  Luft 
und  wird  nur  von  wenigen  Säuren  angegriffen.  Weder  Chlor- 
wasserstoffsäure, noch  concentrirte  Schwefelsäure,  noch  Sal- 
petersäure haben  die  geringste  Einwirkung  auf  reines  Platin; 
das  mit  äilbe>:  legirte  Platin  wird  indessen  von  Salpetersäure 
aufgelöst.  Das  Königswasser  ist  das  wahre  Lösungsmittel  des 
Platins. 

Das  Platin  wird  in  der  Rothglühhitze  von  Kali-,  Natron- 
und  besonders  von  Lithionhydrat  angegriffen;  von  den  kohlen- 
sauren Alkalien  wird  es  nicht  verändert.  Ein  Gemenge  von 
salpetersaurem  Kali  und  Kalihydrat  greift  es  noch  leichter  als 
reines  Kalihydrat  an.  Das  dichte  Platin  wird  von  Schwefel, 
Phosphor  und  Arsen  nur  allmälig  verändert,  aber  der  Platin- 
schwamm verbindet  sich  mit  diesen  Metalloiden  ziemlich  Jeicht 
zu  schmelzbaren  und  spröden  Körpern.  Eine  Mischung  von 
Kieselerde  und  Kohle  greift  das  Platin  an,  und  dies  ist  ge- 
wöhnlich die  Ursache,  weshalb  die  Platintiegel  in  den  Labora- 
torien allmälig  zerstört  werden,  da  man  sie  häufig  im  Kohlen- 
feuer erhitzt.  Die  Platintiegel  halten  sich  vollkommen  gut, 
wenn  man  die  Berührung  derselben  mit  glühenden  Kohlen  ver- 
hindert; man  stellt  sie  in  hessische  Tiegel  und  bringt  auf  deren 
Boden  gebrannten  K&lk  oder  Magnesia. 

Das  metallische  Platin  kann  auch  in  sehr  fein  zertheil- 
ter  Form  dargestellt  werden,  so  dass  es  das  Licht  nicht 
zurückwirft  und  schwarz  erscheint.  Man  nennt  es  deshalb 
Platinschwarz;  in  diesem  Zustande  besitzt  es  merkwürdige 
Eigenschaften,  bei  welchen  wir  einen  Augenblick  verweilen 
wollen.  Man  stellt  das  Platinschwarz  durch  Reduction  des  Pla- 
tins aus  seinen  Lösungen  mittelst  Zink,  Eisen,  oder  einer  leicht 
Verbrennlichen  organischen  Substanz  dar.  Gewöhnlich  kocht 
man   eine  Lösung  von  Zweifach-Chlorplatin  mit  kohlensaurem 
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Natron  und  Traubenzucker;  es  entsteht  hierbei  Chlomatrium, 
und  der  Sauerstoff  des  hierdurch  freigewordenen  Platinoxyds 
wirft  sich  auf  den  Zucker  und  verbrennt  denselben  zu  Wasser 
und  Kohlensäure;  das  Platin  scheidet  sich  metallisch  aus;  es 
wird  auf  «inem  Filter  gesammelt  und  zwischen  mehrfach  zu- 
sammengelegtem Fliesspapier  getrocknet. 

Man  kann  das  Platinschwarz  auch  durch  Auflösen  vonEin- 
fach-Chlorplatin  (PtCl)  in  kochender  Kalilauge  unter  allmäligem 
Zusatz  von  Alkohol,  wobei  jedesmal  ein  lebhaftes  Aufbrausen 
entsteht  und  Platinschwarz  niederfällt,  darstellen. 

Das  feinzertheilte  metallische  Platin  besitzt  die  Eigenschaft, 
Gase  in  grosser  Menge  aufzunehmen  und  zu  verdichten.  Beim 
Verweilen  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas  nimmt  1  Vo- 
lum Platinschwarz  mehrere  Hundert  Volume  Sauerstoff  auf,  und 
erlangt  dadurch  die  Eigenschaft,  sehr  lebhafte  Verbrennirngs- 
erscheinungen  zu  bewirken.  Giesst  man  auf  solches  Platin- 
schwarz  z.  B.  einen  Tropfen  absoluten  'Alkohol,  so  entzündet 
sich  derselbe  und  das  Platin  wird  glühend. 

Diese  Eigenschaft  des  Platinschwarzes  kommt,  obwohl  in 
geringerem  Grade,  auch  dem  Platinschwamm  und  selbst  dem 
Platinblech  zu.  Wir  haben-  (53)  gesehen,  dass  Knallgas,  wenn 
man  ein  Stückchen  Platinschwamm  hineinwirft,  sogleich  explo- 
dirt;  in  gleicherweise  entzündet  sich  ein  Strom!  Wasserstoffgas, 
wenn  er  auf  ein  in  der  Luft  befindliches  Stück  Platinschwamm 
geleitet  wird.  Hierauf  beruht  die  Einrichtung  der  Döbereiner'- 
schen  Zündmaschinen. 

Das  dichte,  gehämmerte  Platin  zeigt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur diese  Eigenschaft  nicht  mehr,  aber  bei  2000C.  leitet  es 
die  Verbrennung  mancher  Körper  ein.  Bringt  man  über  dem 
Fiff.  174.  ^0°^*®  einer  Alkohollampe  (Fig.  1^4)  eine  Spirale 
von  Platindraht  an,  zündet  die  Lampe  an,  so  dass 
das  Platin  glühend  wird,  und  bläst  hierauf  die 
Flamme  aus,  ohne  jedoch  dabei  das  Platin  zu  stark 
abzukühlen,  so  bleibt  dieses  fortwährend  glühend. 
Der  aus  dem  angebrannten  Dochte  sich  ent- 
wickelnde Alkoholdampf  verbrennt  an  der  Luft, 
sobald  er  mit  dem  Platin  in  Berührung  kommt, 
und  entwickelt  dabei  genug  Wärme,  um  die  Spirale  glühend 
zu  erhalten.  Der  Versuch  gelingt  noch  besser,  wenn  man  dem 
Alkohol  etwas  Aether  zusetzt. 

Giesst  man  in  ein  Standglas  wenig  Aether  (Fig.  176)  und 
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bringt  eine  vorher  zum  Rothglühen  erhitzte  Platinspirale  hin- 
ein, die  an  einem  das  Glas  unvollständig  schliessenden  Pappen- 
deckel befestigt  ist,  so  bleibt  diese  Spirale  während  langer  Zeit 
Fiff.  175.      glühend.    Die  Alkohol-  und  Aetherdämpfe  erleiden 
in  diesen  Versuchen  nur  eine  unvollständige  Ver- 
brennung und  verwandeln  sich  hierbei  in  flüchtige 
Producte  von  saurem  und  erstickendem  Geruch. 

Das  mit  Sauerstoff  gemengte  Ammoniakgas 
verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Platinschwamm 
in  Salpetersäure.  Die  Oxyde  des  Stickstoffs  wer- 
.  den  dagegen,  wenn  sie  mit  Wasserstoffgas  yer- 
^  mengt  sind,  durch  Platinschwamm  in  Ammoniak 
verwandelt.  Zum  Gelingen  dieser  Versuche  ist  es  nöthig,  den 
Platinschwamm  in  einer  Glasröhre  auf  150®  bis  200®  C.  zu  er- 
hitzen und  das  Gasgemenge  durchzuleiten. 

Der  Platinschwamm  verliert  nach  einiger  Zeit  diese  Eigen- 
schaft, erhält  sie  aber  wieder,  wenn  er  einige  Augenblicke  mit 
Salpetersäure  gekocht  und  hierauf  geglüht  wird.  Auch  das 
Platinschwarz  hört  nach  einiger  Zeit  auf,  wirksam  zu,  sein; 
man  muss  es  alsdann  mit  Salpetersäure  erhitzen,  mit  Wasser 
abwaschen  und  bei  gelinder  Wärme  trocknen.  Beim  starken 
Erhitzen  verliert  das  Platinschwarz  bedeutend  an  Wirksamkeit. 
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713.  Das  Platin  vereinigt  sich  nicht  direct  mit  dem  Sauer- 
stoff, ausser  wenn  es  rothglühend  mit  kaustischen  Alkalien  sich 
in  Berührung  befindet.  Geschmolzenes  Platin  absorbirt  Sauer- 
stoffgas und  zeigt  beim  Erkalten,  wie  das  Silber,  die  Erschei- 
nung des  Spratzens.  Man  kennt  zwei  Sauerstoffverbindungen 
des  Platins: 

1)  Platinoxydul,  PtO, 

2)  Platinoxyd,  PtOa.' 

Diese  beiden  Oxyde  sind   schwache  Basen,  unÄ  jedes  von 
ihnen  bildet  mit  den  starken  Säuren  eine  Keihe  von  Salzen. 
Man  stellt  das  Platinoxydul,  PtO,  aus   dem   Einfach- 
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Chlorplatin  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  dar;  dasselbe  ver- 
wandelt sich  hierbei  in  ein  dunkelbraunes  Pulver  von  Platin- 
oxydulhydrat. Von  einer  concentrirten  Kalilösung  wird  das- 
selbe unter  brauner  Färbung  aufgenommen.  Beim  Erwärmen 
verliert^  das  Hydrat  zuerst  sein  Wasser,  später  seinen  Sauersto£f. 
Das  Platinoxydulhydrat  löst  sich  in  Säuren  init  tief  brauner 
Farbe  auf;  Salmiak  fallt  die  Lösung  nicht. 

Das  Platinoxyd,  Pt02,  erhält  man,  in  Verbindung  mit 
Wasser,  als  voluminösen,  braunen  Niederschlag,  Pt02  -f-  2 HO, 
wenn  man  zu  salpetersaurem  Platinoxyd  die  Hälfte  der  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  des  Salzes  erforderlichen  Menge  von  Kali 
setzt.  Nimmt  man  mehr  Kali,  so  enthält  der  Niederschlag  eine 
gewisse  Menge  von  Kali  gebunden.  Das  Hydrat  schwärzt  sich 
beim  gelinden  Erwärmen  und  verliert  sein  Wasser;  bei  stärke- 
rem Erhitzen  geht  auch  der  Sauerstoff  weg.  Das  Platinoxyd- 
hydrat löst  sich  in  den  Säuren  mit  orangegelber  Farbe  auf; 
das  erhitzte  Oxyd  löst  sich  nicht.  Das  Platinoxyd  verbindet 
sich  auch  mit  den  Basen,  namentlich  mit  den  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden,  zu  unlöslichen  Salzen,  welchen  nur  durch  Säuren 
die  Basis  entzogen  werden  kann. 


Platinoxydsalze. 


714.  Die  Salze  des  Platin  oxyduls  bieten  wenig  Interesse 
dar  und  sind  sehr  wenig  untersucht;  sie  bilden  braune  Lösun- 
gen, welche  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  sind.  Die  Pla- 
tinoxydsalze sind  orangegelb  gefärbt;  Kali  fällt  aus  ihnen 
einen  braunen,  im,  üeberschuss  von  Kali  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Schwefelwasserstoff  und*  Schwefelammonium  geben 
schwarze  Niederschläge,  die  sich  auf  Zusatz  von  viel  Schwefel- 
ammonium wieder  lösen.  Alle  Salze  zersetzen  sich  in  der 
Hitze  und  hinterlassen  metallisches  Platin.  Eisen,  Zink,  Kupfer 
und  andere  Metalle  fällen  aus  den  Lösungen  der  Salze  metalli- 
sches Platin  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers.  Chlorkalium 
und  Salmiak  bewirken  in  den  Platinoxydlösungen  krystallinische 
Niederschläge,   Doppelverbindungen   von  Zweifach -Ghlorplatin 
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mit    Chlorkalium    oder    Chlorammonium    (PtCl2  +  ^^)    und 
(RCI2  +  NH4CI). 

In  den  Laboratorien  wendet  man  als  Platinlösung  gewöhn- 
lich das  Zweifach-Chlorplatin  an,  dessen  Reactionen  von 
den  vorher  erwähnten  durch  folgendes  Verhalten  abweichen. 
Kali,  Ammoniak,  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak,  sowie 
überhaupt  alle  Kali-  oder  Ammoniaksalze  schlagen  das  Platin 
in  Gestalt  der  oben  erwähnten  Doppelverbindungen  nieder; 
Natron  und  die  Natronsalze  geben  keinen  Niederschlag.  Mit 
salpetersaurem  Kali  versetzt  giebt  das  Platinchlorid  einen  Nie- 
derschlag von  Chlorplatinkalium,  während  salpetersaures  Platin- 
oxyd gelöst  bleibt. 


Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor. 


715.  Es  giebt  zwei  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor, 
welche  den  beiden  Oxyden  entsprechend  zusammengesetzt  sind. 
Das  Einfach-Chlorplatin  (Platinchlorür),  PtCl,  stellt  man 
durch  Erhitzen  von  trocknem  Zweifach-Chlorplatin,  PtClg,  dar. 
Am  besten  nimmt  man  das  Erhitzen  in  einem  Oelbad  vor,  er- 
wärmt allmälig  auf  200<^  C.  und  unterhält  diese  Temperatur,  so 
lange  sich  noch  Chlor  entwickelt.  Das  Zweifach-Chlorplatin 
verliert  die  Hälfte  seines  Chlorgehalts  und  verwandelt  sich  in 
ein  dunkelgrünes  Pulver.  Das  Einfach-Chlorplatin  kann  man 
auch  in  Gestalt  eines  graugrünen  Niederschlags  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  Zweifach-Chlorplatin 
darstellen,  wobei  diese  keine  überschüssige  Säure  enthalten 
darf;  es  bilden  sich  gleichzeitig  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stofisäure.  Das  Einfach-Chlorplatin  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst 
sich  aber  in  kochender  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Versetzt  man 
diese  Lösung  mit  Salmiak  oder  Chlorkalium,  so  entsteht  kein 
Niederschlag;  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheiden  sich  schöne 
Krystalle  von  löslichen  Chlordoppelsalzen  aus;  die  Kaliumver- 
bindung hat  die  Formel  PtCl  +  KCl. 

Das  Zweifach-Chlorplatin  (Platinchlorid),  PtClg,  stellt 
man  durch  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  dar;  beim 
Abdampfen    in   gelinder    Wärme    und   Erkalten  scheiden   sich 
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wasßeriialtige  braunrothe  Krystalle  aus;  beim  weiteren  Ver- 
dampfen hinterbleibt  eine  braune,  amorphe,  zerfliessliche  Masse. 
Sie  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber,  wenig  rother  Farbe  auf; 
die  Lösung  ist  bei  einem  Gehalt  an  Einfach-Chlorplatin  dunk- 
ler gefärbt.  Das  Zweifaoh-Chlorplatin  löst  sich  auch  in  Alko- 
hol und  in  Aether  auf.  Es  verbindet  sich  mit  vielen  Chlor- 
metiallen  zu  Doppelverbindungen,  unter  welchen  das  Zweifach« 
Chlorplatinkalium  (PtClg  +  ^^1)  ^^^  das  Zweifach- 
Chlorplatinammonium  (PtClg  -}-  NH4CI)  (Platinsalmiak) 
besonders  wichtig  sind.  Man  erhält  dieselben  durch  Vermischen 
der  Lösungen  von  Chlorkalium  oder  Salmiak  und  Platinchlorid 
als  gelbe,  pulverige  Niederschläge.  Sie  sind  in  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich  und  unlöslich  in  Alkohol.  Durch  Auflösen 
in  kochendem  Wasser  erhält  man  sie  beim  Erkalten  in  regel- 
mässigen, sehr  gut  ausgebildeten,  orangegelben  Octaedern.  Beim 
Glühen  des  Platinsalmiaks  hinterbleibt  nur  metallisches  Platin 
als  schwammartige  Masse;  das  Chlorplatinkalium  hinterlässt 
ein  Gemenge  von  metallischem  Platin  und  Chlorkalium.  Das 
Chlomatrium  geht  mit  dem  Zweifach-Chlorplatin  eine  ähnliche 
Verbindung  ein;  dieselbe  ist  aber  in  Wasser  und  selbst  in  Al- 
kohol leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  schön  gelbe 
Krystalle  von  der  Formel  PtCla  +  NaCl  +  6H0  ab.  Man  be- 
nutzt dieses  Verhalten  in  der  chemischen  Analyse  zur  Unter- 
scheidung und  Trennung  von  Kalium  und  Natrium  (404).  Noch 
schwieriger  löslich  in  Wasser  als  das  Chlorplatinkalium,  sind  die 
Doppelsalze  des  Chlorcäsiums,  Chlorrubidiums  und  Chlorthal- 
liums mit  Platinchlorid. 


Platinbasen. 


716.  Aus  dem  Einfach-Chlorplatin  entsteht  durch  Einwir- 
kung des  Amn\oniaks  eine  Anzahl  sehr  merkwürdiger  Verbin- 
dungen, welche  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Platin  enthalten. 
Sie  sind  basischer  Natur  und  gehen  Verbindungen  mit  Säuren 
ein,  welche  den  Ammoniaksalzen  vollkommen  entsprechend  zu- 
sammengesetzt sind.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Einfach- 
Chlorplatin  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  überschüssigem  Am- 
'  moniak,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  grün  geerbte  Krystalle 
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von  Einfach-Chlorplatinammoniak,  NHs.PtCl,  aus. 
Kocht  man  diese  Erystalle  längere  Zeit  mit  wässerigem  Am- 
moniak, so  lösen  sie  sich  auf,  und  beim  Abdampfen  scheidet 
sich  chlorwasserstoffsaures Diplatosamin,  NgHgPt.HCl, 
in  schönen  Nadeln  aus.  Aus  diesem  Salze  kann  man  durch 
Schwefelsäure  die  ChlorwaBser8toffs|^>e  austreiben  und  erhält 
hierdurch  schwefelsaures  Diplatosamin,  K2H5Pt.HO. 
SO3.  Durch  Zusatz  von  Barytwasser  kann  man  die  Schwefel- 
säure entfernen,  so  dass  das  Diplatosamin  frei  und  dann 
durch  Abdampfen  inKrystallen  von  der  Formel  Na  Hg Pt  +  2H0 
erhalten  wird.  Das  Diplatosamin  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  fast  wie  Kali  ätzend. ,  Erhitzt  man  diese  Krystalle 
über  1100  C,  go  verwandeln  sie  sich,  unter  Verlust  von  1  Aeq. 
Ammoniak  und  1  Aeq.  Wasser,  in  eine  neue  Basis,  Platos- 
amin  genannt,  NHaPt  -f-  HO,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  mit^  Säuren  sich  zu  unlöslichen  Salzen  vereinigt.  Das 
chlorwasserstoffsaure  Platosamin,  NH2Pt .  HCl,  lässt  sich  auch 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  chlorwasserstoffsauren  Dipla- 
tosamins,  so  lange  noch  Ammoniak  entwickelt  wird,  darstellen. 
Es  bildet  kleine  gelbe  Krystalle,  die  von  wässerigem  Ammo- 
niak gelöst  und  in  chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin  verwan- 
delt werden. 

Da  diese  Basen  in  ihren  Verbindungsverhältnissen  mit  dem 
Ammoniak  Aehnlichkeit  zeigen,  so  kann  man  annehmen,  dass 
sie  eine  entsprechende  Zusammensetzung  besitzen.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Platosamins  kann  man  z.  B.  mit  der  des  Am- 
moniaks vergleichen,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Platin  1  Aeq. 
Wasserstoff  vertretend  annimmt.  In  dem  Diplatosamin  kann 
man  ferner  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  Platin, 
ein  anderes  durch  Ammonium  (NHJ  vertreten  denken,  wie  fol- 
gende Zusammenstellung  veranschaulicht. 

Ammoniak.  Platosamin.  Diplatosamin. 

(H  rPt  (Pt 

•      N    H  N  {H  N  JNH^ 

IH  IH  iH 

In  den  Salzen  dieser  Basen  kann  man,  ähnlich  wie  in  den 
Verbindungen  des  Ammoniaks,  ein  durch  Aufnahme  von  lAeq. 
Wasserstoff  gebildetes  Radical  (Ammonium;  Platoaammonium; 
Diplatosammonium)  annehmen.  Man  bezeichnet  letztere  Ra- 
dicale  ^häufig  mit  anderen  Namen;  das  Piatosammonium  nennt 
man  auch  Platammonium,  das  Diplatosammonium  auch 
Ammonplatammonium. 

43* 
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Man  kennt  noch   mehrere  andere  PJatinbasen,   welche  wir 
hier  nicht  näher  beschreiben  wollen. 


Platincyanverbindungen. 


717.  Beim  Auflösen  von  Einfach-Chlorplatin  in  Gyankalinm 
oder  beim  Schmelzen  von  Platinschwamm  mit  Gyankaüam  bil- 
det sich  Einfach-Platincyankalium,  PtCy  +  KCy,  das 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  sich  löst  und  durch  Abdampfen 
in  Krystallen  erhalten  wird.  Dieselben  zeigeii  Dichroismus,  in- 
dem sie  in  gewissen  Richtungen  betrachtet,  gelb,  in  anderen  leb- 
haft blau  erscheinen.  Mit  Metalllösungen  vermischt,  lassen  sich 
daraus  andere  Salze  gewinnen,  welche  grossentheils  in  Wasser 
löslich  sind.  Das  Platincyanmagnesium,  PtCy  +  MgCy, 
ist  besonders  prachtvoll;  es  zeigt  eine  rothe  Eupferfarbe,  mit 
metallisch  grünem  Scheiii. 


Gewinnung  des  Platins. 


718.  Das  Platin  kommt,  ähnlich  wie  das  Gold,  in  gedie- 
genem Zustande  in  angeschwemmtem  Sand  vor;  die  Haupt- 
lager sind  am  Ural,  in  Columbien  und  in  Brasilien.  Daf  Platin 
ist  i;ri  dem  Sand  in  kleinen  Kömern  zerstreut,  doch  hat  man 
schon  bis  20  Pfund  schwere  Stücke  gefunden.  Der  platinBal- 
tige  Sand  wird  gewaschen  und  hierdurch  ein  an  Platin  sehr 
reicher  Sand  erhalten,  der  ausserdem  aber  noch  die  steten  Be- 
gleiter dieses  Metalls,  nämlich  Osmium,  Iridium,  Palladium, 
Rhodium  und  Ruthenium,  sowie  auch  Gold,  Silber,  Eisen  und 
Kupfer  enthält;  endlich  sind  noch  schwere  MineraUen,  wie 
Magneteisen,  Titaneisen,  Chrom eisenstein,  Schwefelkies  u.  s.  w., 
beigemengt. 

Enthält  der  platinhaltige  Sand  einigermaassen.  ansehnliche 
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Mengen  von  Gold,  so  zieht  man  dieses  zuerst  mit  Quecksilber 
aus.  Das  auf  mechanische  Weise  möglichst  gereinigte  Mineral 
wird  hierauf  in  Königswasser  aufgelöst,  wobei  man  es  in  Glas- 
ballons  mittelst  des  Sandbades  erhitzt;  man  nimmt  hierbei  einen 
Ueberschuss  von  Salpetersäure  und  setzt  etwas  Wasser  zu,  da- 
mit sich  möglichst  wenig  Iridium  löse,  wodurch  das  Platin 
spröde  wird.  Die  gesättigte  Platinlösung  wird  abgegossen, 
durch  ruhiges  Stehen  geklärt,  und  hierauf  mit  einer  concentrir- 
ten  Salmiaklösung  vermischt;  der  gefällte  Platinsalmiak  wird, 
wie  früher  (712)  beschrieben  wurde,  durch  Glühen  in  metalli- 
sches Platin  verwandelt. 


r 


Palladium. 

Aequivalent:  Pb  =  53,0. 


719.  Ausser  in  Platinferzen,  worin  das  Palladium  iu  der 
Regel  ein  paar  Procente  ausmacht,  kommt  es  in  einem  Gold- 
erz von  Brasilien  vor,  aus  welchem  letzteren  es  jetzt  dargestellt 
und  in  den  Handel  gebracht  wird.  Man  schmilzt  den  Goldstaub 
mit  Silber  zusammen  und  behandelt  die  feingekörnte  Masse  mit 
Salpetersäure,  worin  Silber  und  Palladium  unter  Hinterlassung 
von  Gold  sich  lösen.  Man  fällt  das  Silber  durch  Chlornatrium 
aus  der  Lösung  und  schlägt  hierauf  das  Palladium  durch  Zu- 
satz von  Cyanquecksilber  als  Cyanpalladium  nieder.  Die  Ver- 
arbeitung des  Palladiums  geschieht  wie  die  des  Platins. 

Das  Palladium  ist  ein  dem' Platin  ähnlich  aussehendes,  doch 
etwas  dunkler  gefärbtes  Metall.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  11,8.  Von  den  sogenannten  Platinmetallen  ist  es  das  leich- 
test  schmelzbare;  doch  schmilzt  es  schwer  im  Essenfeuer,  aber 
leicht  im  Knallgasgebläse.  Nach  dem  Schmelzen  bei  Luftzutritt 
spratzt  es  beim  Erkalten  wie  Silber  oder  Platin.  Es  lässt  sich 
in  der  Weissglühhitze  schweissen,  sowie  auch  zu  dünnen  Blätt- 
chen und  feinem  Draht  verarbeiten.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
läuft  es  an,  wird  aber  in  stärkerer  Hitze  wieder  metallglänzend. 
Salpetersäure,  Königswasser,  sowie  erhitztes  Schwefelsäurehydrat 
greifen  das  Metall  an. 
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In  rein  metalliscliein  Zustand  zeigt  es  wie  das  Platin  die 
Eigenschaft,  die  Entzündung  explosibler  Gasgemenge  zu  ver- 
anlassen. •  ^ 

720.  Das  Palladium  bildet  zwei  Oxyde : 

Palladiumoxydul,  PdO,  und 

Palladiumoxyd,  PdOg. 
Das  Palladiumoxydul  hinterbleibt  beim  gelinden  Glü- 
hen von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  als  schwarze  metall- 
glänzende Masse,  die  beim  starken  Glühen  in  Metall  verwan- 
delt wird.  Das  salpetersaure  Palladiumoxydul  wird  durch  Auf- 
lösen des  Metalls  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  als  braun- 
rothe  unkrystallinische  Masse  erhalten.  Kohlensaure  Alkalien 
föUen  aus  der  Lösung  desselben  braunrothes  Palladiumoxydul- 
hydrat. Aus  löslichen  Jodmetallen  fällt  das  salpetersaure  Palla- 
diumoxydul sämmtliches  Jod  als  schwarzes  Jodpalladium, 
PdJ.  Man  wenÄt  daher  Palladiumoxydulsalze  zur  quantitati- 
ven Bestimmung  des  Jods  an,  da  Chlor-  und  Brommetalle  durch 
dasselbe  nicht  gefallt  werden.  Das  Palladiumoxyd,  PdOj, 
wird  durch  Erhitzen  von  trocknem  Zweifach-Chlorpalladium- 
kalium  mit  Kalilauge  als  ein  schwarzes  Pulver  erhalten,  das 
mit  Säuren  keine  bestimmten  Salze  bildet.  , 

721.  Die  den  beiden  Oxyden  entsprechenden  Chlorverbin- 
dungen lassen  sich  aus  Palladium  durch  Behandlung  mit  Königs- 
wasser erhalten.  Die  schwarzbraune  Lösung  des  Metalls  ent- 
hält Zweifach-Chlorpalladium,  PdClg,  und  giebt  mit 
Chlorkalium  braunrothe  Octaeder  von  Zweifach-Chlorpalla- 
dium-Kalium,  KCl  +  PdCl2.  Dampft  man  dagegen  die  Lö- 
sung von  Zweifach-Chlorpalladium  ein,  so  entweicht  Chlor  und 
der  Rückstand  besteht  aus  Ein  fach -Chlorpalladium,  das 
beim  langsamen  Verdunsten  in  braunrothen  Krystallen  hinter- 
bleibt.   Mit  den  Chloralkalimetallen  bildet  es  gelbe  oder  rothe 

^rystallinische  Doppelsalze.  Durch  Behandlung  mit  Ammoniak 
erhält  man  aus  dem  Einfach-Chlorpalladium  zwei  den  Platin- 
basen (716)  entsprechend  zusammengesetzte Palladiumbasen. 
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Iridium. 

Aequivalent:  Ir  = 


722.  Das  Iridium*)  kommt  tlieils  mit  dem  Platin  legirt 
vor,  theils  ist  es  als  Osmium -Iridium  in  einzelnen  Körnern 
dem  Platinerz  beigemengt.  Das  Osmium-Iridium  bleibt  bei  der 
Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  unverändert  in 
weissen,  metallglänzenden,  sehr  harten  und  spröden  Krystall- 
kömern  zurück.  Mengt  man  die  Körner  mit  Kochsalz  und  er- 
hitzt sie  in  einer  Glasröhre  zum  Glühen  in  einem  Strom  feuch- 
ten 'Chlorgases,  so  verflüchtigt  sich  Osmiumsäure,  die  man 
durch  Einleiten  des  Gases  in  Kalilauge  verdichtet,  "Während 
das  Iridium  als  Zweifach  -  Chloriridiumnatrium  zurückbleibt. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösung  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  eingedampft  und  geglüht, 
worauf  man  das  entstandene  Iridiumsesquioxyd  durch  Aus- 
laugen mit  Wasser  von  Chlomatrium  befreit.  Dieses  wird 
durch  Wasserstoflfgas  unter  Anwendung  von  Wärme  reducirt 
und  das  entstandene  metallische  Iridium  durch  Kochen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  und  Königswasser  von  beigemengten  Me- 
tallen (Eisen,  Platin)  befreit.  Ein  anderes  Verfahren  zum  Auf- 
schliessen  von  Osmium-Iridium  ist  neuerdings  angewendet  wor- 
den. Man  schmilzt  es  mit  Zink  zusammen  und  erhitzt  zuletzt 
bis  zur  Verflüchtigung  des  Zinks,  wobei  das  Osmium-Iridium 
schwammig,  feinzertheilt,  hinterbleibt.  Der  Rückstand  wird 
mit  Bariumhyperoxyd  (auch  kann  etwas  salpetersaurer  Baryt 
zugesetzt  werden)  zum  Glühen  erhitzt  und  hierauf  mit  Königs- 
wasser behandelt,  wobei  Osmiumsäure  übergeht.  Das  in  dem 
Rückstand  gelöst  enthaltene  Iridiumchlorid  wird,  nach  dem 
Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure,  durch  Salmiak  gefällt, 
und  der  geglühte  Niederschlag  zur  Entfernung  beigemengter 
fremder  Meflstlle  mit  Königswasser  behandelt,  zuletzt  noch  mit 
einer  Mischung  von  Kalihydrat  und  Salpeter  geschmolzen,  wel- 
ches Iridium  fast  nicht  auflöst. 

Das  Iridium  erhält  man  ^Is  graues  Pulver,  das  vor  dem 


*)  Tennant  zeigte  1804,  dass  der  im  Königswasser  unlösliche 
Rückstand  des  Platinerzes  zwei  Metalle,  Iridium  und  Osmium,  enthalt. 
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Knallgasgebläse  geschmolzen  zu  einer  weissen,  harten  und  sprö- 
den Masse  von  21,15  specif.  Gewicht  erstarrt. 

In  Chlorwasserstoifsäure,  Salpetersäure,  selb^  in  einer  Mi- 
schung beider  Säuren,  ist  es  unlöslich,  wenn  es  stark  geglüht 
wurde  und  nicht  mit  Platin  legirt  ist. 

723.  Man  nimmt  gewöhnlich  drei  Verbindungen  desselben 
mit  Sauerstoff  an,  nämlich: 

1)  Iridiumoxydul,  IrO; 

2)  Iridiumsesquioxyd,  Ir203i 

3)  Iridiumoxyd,  Ir02. 

Das  Iridiumoxydul  wird  aus  Einfach-Chloriridium  durch 
starke  Kalilauge  als  schwarzes  schwere^  Pulver  abgeschieden. 
Es  löst  sich  nur  wenig  in  kochenden  Säuren  auf.  Das  Iridium- 
oxydulhydrat, das  aus  der  Lösung  von  Einfach-Chloriridium- 
Kalium  durch  kohlensaures  Natron  gefällt  wird,  löst  sich  leich- 
ter in  Säuren,  mit  denen  es  unkrystalli sirbare  Salze  bildet. 

Das  Iridiumsesquioxyd  wird  am  besten  durch  Schmel- 
zen von  Anderthalbfach-Chloriridium-Kalium  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Wasser  als 
braunschwarzes  Pulver  erhalten.  Es  wird  von  Wasserstofigas 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Metall  reducirt.  Es  ist 
in  Säuren  unlöslich.  Das  Iridiumoxyd  entsteht  aus  dem 
Iridiumsesquioxydhydrat  durch  Aufnahme  von  SauerstoflF  aus 
der  Luft;  es  enthält  alsdann  Wasser  und  erscheint  als  blauer 
Niederschlag. 

724.  Die  diesen  Oxyden  entsprechenden  Chlorverbindungen 
erhält  man  auf  folgende  Art. 

Einfach-Chloriridium,  IrCl,  entsteht  durch  Behandeln 
des  Iridiumschwamms  mit  Chlorgas  bei  schwacher  Glühhitze. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  löst  sich  nur  schwie^g  in  ko- 
chender Chlorwasserstoffsäure. 

Anderthalbfach-Chloriridium,  Ir2Cl3,  sublimjrt  beim 
Erhitzen  von  Iridium  im  Chlorstrom  bei  starkem  Glühen  als 
braungelbe,  amorphe  Masse. 

Das  Zweifach -Chi  oriridium,  IrClg,  erhält  man  durch 
Digeriren  von  Iridiumsesquioxyd  mit  Königswasser,  wobei  es 
sich  unter  braunrother  Färbung  löst. 

Alle  diese  CJblorverbindungen  bilden  mit  den  Chloralkali- 
metallen krystallinische  Doppelsalze. 

Das  Zweifach-Chloriridium-Kalium,  KCl  -|-  IrClj, 
wird  leicht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Iridium  und 
Chlorkalium  im  Chlorstrom  und  darauf  folgende  KrystalÜBBtion 
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aufl  Wasser  in  rothschwarzeri  regulären  Octaedem  erhalten. 
Eine  entsprechende  Chlorammoniumverbindung  existirt,  die  in 
geringer  Menge  dem  Platinsalmiak  beigemengt  demselben  eine 
röthliche  Farbe  mittheilt. 


Osmium. 

Aequivalent:  Os  =  100,0. 


725.  Die  bei  der  Behandlung  des  Osmium-Iridium  im 
feuchten  Chlorstrom  (722)  yerflüchtigte  Osmiumsaure  wird  von 
Kalilauge  aufgenommen  und  unter  Zusatz  von  viel  Salmiak 
eingedampft.  Beim  Glühen  des  trocknei^  Rückstandes  wird 
Osmium  reducirt  und  hinterbleibt  beim  Auswaschen  mit  Was- 
ser als  schwarzes  Pulver.  Auch  beim  Glühen  von  Schwefel- 
osmium hinterbleibt  metallisch  glänzendes  Osmium,  das  um  so 
dichter  ist,  je  höher  die  dabei  angewendete  Hitze  war.  Das 
specif.  Gewicht  desselben  im  dichtesten  Zustand  beträgt  21,4* 
Als  krystallinisches  Pulver,  von  grosser  Härte,  erhält  man  es 
durch  Glühen  mit  Zinn  und  Behandeln  der  erkalteten  Masse 
mit  Salzsäure,  welche  das  Zinn  auflöst.  Es  verflüchtigt  sich  in 
heftiger  Weissglühhitze,  ohne  zu  schmelzen;  an  der  Luft  ver- 
brennt es  um  so  leichter,  je  feiner  zörtheilt  es  ist,  zu  flüchtiger 
Osmiumsäure.  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  das  Metall 
zu  Osmiumsäure  auf. 

726.  Man  kennt  drei  Verbindungen  desselben  mit  Sauer- 
stoff in  freiem  Zustande: 

1)  Osmiumdxydul,  OsO; 

2)  Osmiumoxyd,  OsOj; 

3)  Osmiumsäure,  O8O4. 

Ausserdem  w'ird  in  Verbindungen  die  osm ige  Säure,  OSO5, 
angenommen. 

Die  Osmium  säure  sublimirt  beim  Erhitzen  von  Osmium 
im  Sauerstoffstrom  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die  beim 
Erhitzen  leicht  schmelzen.  Sie  siedet  schon  unter  100®  C.  Ihr 
Dampf,  dessen  Dichtigkeit  8,88  beträgt,  riecht  unerträglich 
stechend  und  greift  Lunge  und  Schleimhäute  heftig  an.  Sie 
wird  von  Wasser  absorbirt  und  aus  der  Lösung  scheiden   fast 
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alle  Metalle,  selbst  Quecksilber  und  Silber,  metallischeß  Osmiuin 
als  schwarzes  Pulver  ab.  In  Verbindung  mit  Kali  kann  sie 
durch  Eindampfen  als  dunkelrothe  Masse  erhalten  werden. 

727.  Erhitzt  man  Osmium  in  trooknem  Chlorgas,  so  ent- 
steht zuerst  Einfach-Chlorosmium,  OsCl,  als  dunkelgrünes 
Sublimat,  das  von  wenig  Wasser  zu  einer  grünen  Flüssigkeit 
gelöst  wird.  Durch  Chlorgas  verwandelt  es  sich  in  Zweifach- 
Chlor Osmium,  OSCI2,  welches  als  rothes  Pulver  sich  absetzt. 
Mit  Chlorkalium  gemengtes  Osmium  wird  durch  Chlorgas  in 
Zweifach-Chlorosmium-Kalium  verwandelt,  das  aus  ko- 
chendem Wasser  in  dunkelbraunen  regulären  Octaedern  kry- 
stallisirt.  Durch  Zerlegung  dieser  Chlorverbindungen  mit  Kali 
oder  kohlensaurem  Kali  erhält  man  die  entsprechenden  Oxyde. 
Osmiumchlorid  sowohl  als  auch  Osmiumsäure  werden 
durch  Behandlung  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelwas- 
serstoffgas in  Schwefelosmium  verwandelt,  das  als  schwarzes 
"Pulver  niederfällt. 


Rhodium  und  Ruthenium. 

Aequivalent:  Rh  =  52.  Ru  =  52. 


728.  Diese  beiden  Metalle  sind  ebenfalls  nur  in  Platinerzen 
in  geringer  Menge  aufgefunden  worden  und  bleiben  bei  der 
Behandlung  derselben  mit  Königswasser  ungelöst  zurück. 

Sie  sind  äusserst  schwer  schmelzbar,  namentlich  das  Ruthe- 
nium, und  lösen   sich  in  Königswasser  nicht  auf.     Sie  geben 
viele  Sauerstoffverbindungen,  nämlich:     • 
Rhodiumoxydul     .    .    .  Rh  0      Rutheniumoxydul     .    .   .  Ru  0 
Rhodiumsesquioxyd  .   .  RhgOg    Rutheniumsesquioxyd  .    .  RugOg 
Rhodiumoxyd    .    .   .   .  Rh  O2    Rutheniumoxyd'    .   .   .   ;  Ru  Oj 
Rhodium  säure    .  v   .   .  Rh  O3    Rutheniumsäure    .   .   .   .  Ru  O3 

Rutheniumhypersäure     .  Ru  O4. 

Von  den  Chlorverbindungen  derselben  kennt  man  folgende. 
Rhodiumchlorür  .  .  .  Rh  Cl  Rutheniumchlorür  .  .  .  Ru  Ol 
Rhodiumsesquichlorür  Rh2  Cls    Rutheniumsesquichlorür  Ru^  Cls 

Rutheniumchlorid   .   .   .  Ru  Cl^. 
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729.  Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  sogenannten 
Platinmetalle  bilden  eine  eigenthümliche  Gruppe,  welche  ana- 
loge Verbindnngsverhältnisse  zeigt.  Sie  zerfällt  in  zwei  Classen: 
1)  von  dem  specif.  Gewicht  11  bis  12  und  Aequivalent  62  bis 
53;  2)  von  dem  specif.  Gewicht  21,1  bis  21,4  und  dem  Aequi- 
valent 98,6  bis  100: 

Specif  Gew.    Aeq.  Specif  Gew.      Aeq. 

Ru 11,3  \  62  Os 21,4  \  99 

Rh 12,1  [bis  Ir 21,1  [bis 

Pd 11,8  J  53  Pt 21,3  JlOO. 


Begnault- Strecker'»  Chamie.  ^ 


Gewichtsverhältnisse  der  chemischen 
Verbindungen. 


Lehre  von  den  chemischen  Aequivalenten. 


730.  Lange  Zeit  hindurch  betrachtete  man  die  Gewichts- 
verhältnisse,  nach  welchen  die  Verbindung  der  verschiedenen 
Körper  stattfindet,  als  ganz  unwesentlich,  und  erst  gegen  Ende 
des  vorigen  Jahrhunderts  bestimmte  man  die  bei  chemischen 
Erscheinungen  stattfindenden  Vorgänge  nach  Maass  und  Ge- 
wicht. Es  wurde  hierdurch  eine  neue,  und  zwar  eine  der 
wichtigsten  Eigenschaften  in  Betracht  gezogen,'  und  die  gros- 
sen Fortschritte,  welche  die  wissenschaftliche  Chemie  seitdem 
gemacht  hat,  müssen  zum  grossen  Theil  diesem  Umstände  zu- 
geschrieben werden.  Die  Chemiker  beschäftigten  sich  von  da 
an  eifrigst  mit  der  Bestimmung  der  Zusaifimensetzung  aller 
Verbindungen;  das  Verfahren  der  chemischen  Analyse  verbes- 
serte sich  allmälig,  und  man  entdeckte  bald  eine  Anzahl  der 
merkwürdigsten  Gesetze,  welche  den  Gewichtsverhältnissen  der 
chemischen  Verbindungen  zu  Grunde  liegen.  Die  Gesammt- 
heit  dieser  Gesetze  begreift  man  unter  der  Lehre  von  den 
chemischen  Aequivalenten;  wir  wollen  sie  jetzt,  indem  wir  uns 
nur  auf  die  durch  Versuche  gefundenen  Thatsachen  stützen 
und  ohne  eine  Hypothese  einzufahren,  darlegen. 

"  731.  Eine  jede  chemische  Verbindung  enthält  die  ein- 
fachen Stoffe,  welche  sie  zusammensetzen,  stets  in  dem  näm- 
lichen Verhältniss  mit  einander  vereinigt.  Vergleicht  man  die 
Gewichte  der  einzelnen  unter  einander  verbundenen  Stoffe  mit 
dem  Gewicht  der  daraus  hervorgehenden  Verbindung,  so  fin- 
det man  letzteres  immer  gleich  der  Summe  der  Gewichte  der 
in  Verbindung  getretenen  Stoffe.    Die  Erfahrung  hat  also  ge- 
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lehrt:  dass  die  Stoffe  bei  ihrer  Vereinigung  ihre  ur- 
sprünglichen Gewichte  beibehalten. 

732.  Man  unterscheidet  bei  den  chemischen  Verbindun- 
gen zwei  verschiedene  Arten:  1)  Verbindungen  nach  festen 
Verhältnissen,  und  2)  Verbindungen  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen  der  Bestandtheile.  Erstere 
finden  stets  in  demselben  Gewichtsverhältniss  statt,  im  Falle 
die  daraus  entstehende  Verbindung  dieselben  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  besitzt.  Ist  der  eine  oder 
der  andere  Bestandtheil  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bleibt 
eine  gewisse  Menge  "desselben  in  un verbundenem  Zustande 
übrig.  Bei  den  Verbindungen  in  veränderlichen  Verhältnissen 
kann  dagegen  mehr  oder  weniger  von  dem  einen  Körper  sich 
mit  derselben  Menge  des  anderen  Körpers  verbinden,  ohne  dass 
die  Eigenschaften  der  Verbindung  eine  wesentliche  Aenderung 
erleiden.  In  letzterem  Falle  können  die  beiden  Körper  sich  entwe- 
der in  jedem  beliebigen  Verhältniss  zu  einer  gleicharti- 
gen Verbindung  vereinigen,  oder  es  geschieht  dies  nur  inner- 
halb gewisser  Grenzen./  Silber  und  Gold  lassen  sich  in  jedem 
brfiebigen  Verhältniss  zu  gleichartigen  Verbindungen  zusam- 
menschmelzen, eben  so  Schwefel  und  Selen,  salpetersaures  Kali 
und  salpetersaures  Natron;  Chlomatrium  lässt  sich  mit  Was- 
ser in  zahllosen  Verhältnisssen  zu  homogenen  Lösungen  ver- 
mischen, doch  können  auf  100  Thle.  Wasser  nicht  mehr  als 
41  Thle.  Chlomatrium  gelöst  werden.  Wenn  Chlor  mit  Eisen 
zusammenkommt,  so  nehmen  100  Thle.  Eisen  zuerst  126,8  Thle. 
Chlor  auf  und  bilden  damit  einen  homogenen  Körper,  das 
Eisenchlorür;  kommt  mehr  Chlor  hinzu,  so  hört  die  Gleich- 
artigkeit auf,  bis  noch  63,4  Thle.  hinzugetreten  sind,  worauf 
wieder  nur  eine  homogene  Verbindung,  das  Eisenchlorid, 
entstanden  ist.  Es  sind  dies  -  mithin  zwei  Verbindungen  in 
festen  Verhältnissen  der  Bestandtheile. 

Zu  den  Verbindungen  in  wechselnden  Verhältnissen  gehö- 
ren namentlich  die  Auflösungen  fester,  flüssiger  und  gasförmi- 
ger Körper  in  Wasser  oder  anderen  Flüssigkeiten,  und  die  Le- 
girungen  der  Metalle  (in  der  Regel). 

Gesetze  der   Verbindungen   in   festen  Verhältnissen. 

733.  Wenn  zwei  Stoffe  sich  in  mehreren  Verhaltnissen 
verbinden^  so  stehen  die  mit  derselben  Menge  des  einen  Stof- 
fes verbundenen  Mengen   des  zweiten  Stoffes  unter   sich  in 
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einem  sehr  einfachen   Verhältnisse  welches   z,  B,  durch   die 
Zahlen 

1  :  %  :  2  :  %  :  3  :  Va  :  4  :  6  :  7  .  .  . 

ausgedrücTct  wird. 

Um  eine  klare  Einsicht  in  dieses  Gesetz  zu  geben,  wollen 
wir  ein  Beispiel  anführen: 

Der  Stickstoff  bildet  mit  dem  Sauerstoff  fünf  bestimmte 
Verbindungen  (121)  von  folgender  procentischer  Zusammen- 
setzimg: 


Stickstoffoxydul  . 

.  Stickstoff . 
Sauerstoff 

.  63,63 
.  36,37 

' 

100,00. 

Stickstoffoxyd  .   . 

.  Stickstoff . 
Sauerstoff 

.46,66 
.53,34 
100,00. 

Salpetrige  Säure 

.  Stickstoff . 
Sauerstoff 

.36,84 
.  63,16 
100,00. 

üntörsalpetersäure 

Stickstoff . 
Sauerstoff 

.30,43 
.  69,57 
100,00. 

Salpetersäure  .   . 

L^      A_T-i:^i_     J*^ 

.  Stickstoff . 
Sauerstoff 

rr 

.  25,93 
.  74,07 
100,00. 

Der  erste  Anblick  dieser  Zusammensetzungen  lässt  keine 
Gesetzmässigkeit  wahrnehmen;  berechnet  man  aber  die  Zusam- 
mensetzung der  verschiedenen  Verbindungen  auf  ein  und  das- 
selbe Gewicht  des  einen  darin  enthaltenen  Stoffs,  z.  B.  des 
Stickstoffs,  so  wird  es  sogleich  in  die  Augen  fallen,  dass  die 
damit  verbundenen  Sauerstoffmengen  in  dem  Verhältniss  von 
1:2:3:4:5  stehen.  Es  ist  hierbei  natürlich  vollkommen 
einerlei ,  welche  Menge  von  Stickstoff  man  der  Berechnung  zu 
Grunde  legt;  wir  wollen,  aus  später  leicht  einzusehenden  Grün- 
den, dieses  unveränderliche  Gewicht  Stickstoff  =  14  anneh- 
men, und  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Oxyd&tious- 
stufen  des  Stickstoffs  hierauf  beziehen: 

Stickstoffoxydul  .    .  Stickstoff  .   .  14 

I  Q 

Sauerstoff    .  -r- 
22. 
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Stickgtoffoxyd  .   .   .  Stickstoff .   .14 
Sauerstoff    .  16 
30. 
Salpetrige  Säure     .  Stickstoff .   .14 
Sauerstoff    ^ 
38. 
üntersalpetersäure    Stickstoff .   .14 
Sauerstoff    .  32 
46. 
Salpetersäure  .   .   .  Stickstoff .  .  14 
Sauerstoff    .  40 
~54. 
Die    mit    14  Gewthln.    Stickstoff   verbundenen  Sauerstoff- 
mengen 8,  16,  24,  32,  40  stehen,  wie  leicht  zu  sehen,  in  dem 
Verhältniss  von  1  :  *2  :  3  :  4  :  5. 

Aehnliche  Verhältnisse  bestehen  für  die  Verbindungen 
aller  einfachen  Stoffe;  der  Versuch  hat  also  ergeben:  dass, 
wenn  ein  einfacher  Körper  A  mehrere  Verbindungen  mit  einem 
anderen  einfachen  Körper  B  eingeht  und  man  berechnet  die 
Zusammensetzung  der  verschiedenen  Verbindungen  für  das- 
selbe Gewicht  des  Körpers  A^  so  stehen  die  Gewichtsmengen 
des  Stoffs  B  unter  sich  in  einem  sehr  einfachen  Verhältniss. 
Dieses  Gesetz  ist  unter  dem  Namen:  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  bekannt. 

734.  Zwischen  den  Gewichten  der  einfachen  Stoffe,  welche 
durch  ihre  Vereinigung  die  unzähligen,  jetzt  schon  bekannten 
Verbindungen  bilden,  bestehen  aber  noch  weit  merkwürdigere 
Beziehungen,  als  die  soeben  erwähnten.  Bevor  wir  diese  je- 
doch in  ihrer  Allgemeinheit  aussprechen,  wollen  wir  sie  an 
einigen  Beispielen  näher  kennen  lehren. 

Ein  Gewichtstheil  Wasserstoff  verbindet  sich,  wie  wir 
früher  sahen,  mit 

8    oder  2X8  Gewichtstheilen  Sauerstoff; 
16       „     2  X  16  „  Schwefel; 

39.5  „  Selen; 

35.6  „  Chlor; 
80                                        „               Brom; 

127  „  Jod. 

Untersuchen  wir  jetzt,  in  welchem  Verhältniss  diese.  Stoffe 
sich  unter  einander  verbinden: 

16  Gewthle.  Schwefel,  die  Menge,  welche  sich  mit  1  Gewthl. 
Wasserstoff  vereinigt,  verbinden  sich  mit  8   Gewthln.  Sauer» 
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Stoff  zu  unterschwefliger  Säure,  mit  2.8  =  16  Gewthln. 
Sauerstoff  zu  schwefliger  Säure,  mit  3.8  =  24  Gewthln. 
Sauerstoff  zu  Schwefelsäure.  In  allen  diesen  Verbindun- 
gen sind  mithin  auf  16  Gewthle.  Schwefel  8  oder  Multipla  von 
8  Gewthln.  Sauerstoff  enthalten,  also  von  derselben  Sauerstoff- 
menge, die  in  dem  Wasser  mit  1  Gewthl.  Wasserstoff  verbun- 
den ist. 

39,5  Gewthle.  Selen  vereinigen  sich  mit  2.8  =  16  Thln. 
Sauerstoff  zu  seleniger  Säure  und  mit  3 . 8  =  24  Thln.  Sauer- 
stoff zu  Selensäure.  35,5  Gewthle.  Chlor  sind  in  der 
unterchlorigen  Säure  mit  8  Gewthln.  Sauerstoff,  und  in 
den  übrigen  Säuren  des  Chlors  mit  3.8,  4.8  und  5 . 8  Gewthln. 
Sauerstoff  verbunden.  80  Gewthle.  Brom  vereinigen  sich  mit 
5.8  =  40  Gewthln.  Sauerstoff  zu  Bromsäure,  127  Gewthle. 
Jod  geben  mit  4 . 8  oder  5 . 8  oder  7 . 8  Gewthln.  Sauerstoff 
ünterjodsäure,  Jodsäure  und  Ueberjodsäure. 

735.  Wenn  wir  für  den  Augenblick  bei  den  sieben  Me- 
talloiden stehen  bleiben,  deren  Verbindungen  wir  soeben  be- 
trachtet haben,  so  finden  wir  die,  unmittelbar  aus  der  Analyse 
hervorgehende,  bemerkenswerthe  Thatsache:  dass  die  mit 
1  Gewthl.  Wasserstoff  verbundene  Menge  eines  Metalloids  eich 
auch  mit  8  Gewthln,  Sauerstoff  {der  in  dem  Wasser  mit 
1  Gewthl,  Wasserstoff  verbundenen  Sauerstoffmenge)  oder  Viel- 
fachen von  8  mit  den  Zahlen:  %  ^y  %» ^»4,5,7  zu  vereinigen 
vermag,  und  dass  dieses  die  einzig  möglichen  Verbindungen 
sind. 

Die  Gewichtsmengen  1  Wasserstoff,  8  Sauerstoff,  39,5  Se- 
len, 35,5  Chlor,  80,0  Brom,  127,0  Jod  besitzen  also  die  bemer- 
kenswerthe Eigenschaft:  einander  in  entsprechenden  Verbin- 
dungen zu  ergetzen;  sie  haben  ähnlichen  Wirkungswerth  oder 
sie  sind  einander  äquivalent.  Aus  diesem  Grunde  hat  man 
obige  Gewichtsmengen  Aequivalentgewichte  oder  che- 
mische Äequivalente  genannt. 

736.  Obige  sieben  einfache  Stoffe  sind  nicht  die  einzigen, 
welche  diese  Eigenschaften  besitzen,  sondern  alle  einfachen 
Körper  zeigen  sie  in  gleicher  Weise.  Wir  wollen  dies  noch 
an  einigen  anderen  Beispielen  zeigen,  um  die  Thatsache  noch 
bestimmter  einzuprägen  und  keinen  Zweiffsl  an  der  Allgemein- 
heit deß  Gesetzes  zu  lasseiv 

Wir  haben  oben  (73S!)  angegeben ,  'dass  14  Gewthle.  Stick* 
Stoff  sich  mit  8;  2.8;  3.8;  4.8  und  6.8  Gewthln.  Sauer- 
stoff vereinigen.    Man  kennt  nur  eine  Verbindung  des  Wasser* 
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I  Stoffs  mit  Stickstoff  für  sich;  in  dieser  sind  auf  14  Gewthle. 
^  Stickstoff  3  Gewthle.  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  verbunden.  In 
j  dem  Chlorstickstoff  sind   auf  14  Gewthle.   Stickstoff  3 .  35,5 

^         Gewthle.    oder    3  Aeq.    Chlor    enthalten.     Wir  nennen  daher 
^         diese  Gewichtsmenge  Stickstoff,  14  Gewthle.,  das  Aequivalent 
des  Stickstoffs. 

In  gleicher  W^ise   finden  wir,  dass  31   Gewthle.  Phosphor 
I  sich  mit  8;  3.8  oder  5.8    Gewthln.   Sauerstoff,   mit  3.35,5 

,  oder  5 .  35,5  Gewthln.  Chlor  vereinigen  können,   also  entweder 

mit  den  Aequivalentgewichten  dieser  Metalloide,  oder  Multi- 
plen davon.  39  Gewthle.  Kalium  vereinigen  sich  mit  8  Gewthln. 
'Sauerstoff;  mit  16;  2.16;  3.16;  4.16  oder  6.16  Gewthln., 
Schwefel;  mit  35,5  Gewthln.  Chlor  u.  s.  w.  Es  giebt  also  eine 
bestimmte  Gewichtsmenge  Kalium,  welche  sich  mit  einem 
oder  mehreren  Aequivalenten  der  Metalloide  vereinigt. 
Diese  Menge  Kalium  (39  Gewthle.)  nennen  wir  das  Aequi- 
valent des  Kaliums. 

737.  Wir  -könnten  in  gleicher  Weise  die  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  aller  einfachen  Körper  vornehmen ,  und  wir 
würd|p  dabei  finden^  dass  für  jeden  derselben  ein  bestimmtesi 
Gewijit  angenommen  werden  kann,  mit  dem  er  sich  mit  den 
äquivalenten  Mengen  anderer  einfachen  Körper  verbindet;  wir 
nennen  dieses  Gewicht  das  Aequivalent  oder  Mischungs- 
gewicht des  Körpers. 

Alle  Verbindungen  der  einfachen  Körper  gehen  daher 
nach  diesen  Aequivalenten  oder  Multiplen  derselben  mit  den 
einfachen  Zahlen  1,  %,  2,  %,  3  .   .  .  vor  sich. 

Da  die  Aequivalentgewichte  nur  Verhältnisszahlen  sind, 
nach  welchen  sich  die  Stoffe  mit  einander  vereinigen,  so  ist 
es  einerlei,  welche  Zahl  man  dabei  zur  Einheit  annimmt.  Die 
Chemiker  haben  hierbei  anfangs  das  Aequivalent  des  Wasser- 
stoffs, weil  es  das  kleinste  ist,  =  1  gesetzt,  und  hierauf  die 
Aequivalente  sämmtlicher  anderen  Stoffe  bezogen.  Später 
wählte  man  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  zur  Einheit,  setzte 
es  =  100,  und  berechnete  hiernach  die  Aequivalente  der  ein- 
fachen Stoffe.  In  neuerer  Zeit  ist  man  zu  der  älteren  Bezeich- 
nungsweise wieder  zurückgekehrt,  und  die  meisten  Chemiker 
nehmen  jetzt  bei  der  Berechnung  der  Aequivalente  das  Aequi- 
valent des  Wasserstoffs  zur  Einheit  an*  Wir  geben  in  der  fol- 
genden Tafel  die  bis  jetzt  bekannten  Aequivalente  der  ein- 
!         fachen  Ötoffe  nach  beiden  Berechnungsweisen: 
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Tafel 

der 

chemischen  Aequivalente  der  einfachen  Stoffe. 


Namen  der  Elemente. 


Zeichen. 


Berechnet  auf 

Wasserstoff 

=  1. 


Berechnet  auf 

Sauerstoff 

=  100 


Sauerstoff    . 
Wasserstoff 
Stickstoff     , 
Schwefel  . 
Selen    .   .   , 
Tellur  .   . 
Chlor    .   .   , 
Brom    .   . 
Jod   ...   . 
Fluor    .   .   . 
Phosphor 
Arsen   .   .    . 
Bor    .   .   . 
Kiesel  .   .   , 
Kohlenstoff 
Kalium     .   , 
Natrium  .   , 
Lithium    .    . 
Rubidium    , 
Cäsium     . 
Barium     .   . 
Strontium 
Calcium    .   < 
Magnesium 
Aluminium 
Beryllium 
Zirkonium   , 
Thorium  . 
Yttrium    .   . 
Erbium    . 
Cerium     .   , 


0 

H 

N 

S 

Se 

Te 

Cl 

Br 

J 

Fl 

P 

As 

Bo 

Si 

C 

K 

Na 

Li 

Rb 

Cs 

Ba 

Sr 

Ca 

Mg 

AI 

Be 

Zr 

Th 

Y 

E 

Ce 


8,0 

1,0 
14,0 
16,0 
39,6 
64,0 
35,5 
80,0 
127,0 
19,0 
31,0 
75,0 
11,0 
14,2 

6,0 
39,0 
23,0 

7,0 
85,4 
133 
68,6 
43,8 
20,0 
12,0 
18,6 

7,0 
44,7 
59,6 
30,8 
56,3' 
46,0 


100,0 

12,5 

175,0 

200,0 

493,7 

800,0 

443,7 

1000,0 

1587.5 

•23f5 

387,5 

937,5 

137,5 

177,8 

75,0 

487,5 

287,5 

87,5 

1067,5 

1662,5 

857,0 

647,5 

250,0 

150,0 

170,4 

87,6 

558,8 

743,9 

385,0 

703,7 

676,0 
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Namen  der  Elemente. 

Zeichen. 

Berechnet  auf 
Wasserstoff 

BerechQetauf 

Sauerstoff 

=  100. 

Lanthan 

Didym 

Mangan 

Eisen 

Chrom 

Kobalt 

Nickel 

Zink 

Kadmium 

Indium     ...... 

Kupfer 

Blei 

Thallium 

Zinn 

Titan 

Tantal 

Niobium 

Wismuth 

Antimon 

Uran 

Wolfram 

Molybdän 

Vanadin 

Quecksilber     .... 

Silber 

Gold 

Platin 

Palladium 

Iridium 

Osmium 

Rhodium 

'Ruthenium 

La 

Di 

Mn 

Fe 

Cr 

Co 

Ni 

Zn 

Cd 

In 

Cu 

Pb 

Tl 

Sn 

Ti 

Ta 

Nb 

Bi 

Sb 

ü 

w 

Mo 

V 

Hg 

Ag 

Au 

Pt 

Pd 

Tr 

Os 

Rh 

Ru 

46,0 
48,0 
27,0 
28,0 
26,0 
30,0 
29,0 
32,5 
56,0 
36,8 
31,7 

103,5 

204 
59,0 
25,0 

182 
94 

208 

120,3 
60,0 
92,0 
46,0 
68,5 

100,0 

108,0 

196,0 
99,0 
53,0 
98,6 

100,0 
52,0 
52,0 

575,0 

600,0 

337,5     . 

350,0 

325,0 

875,0 

362,5 

406,0 

700,0 

460,0 

396,6 
1293,7 
2550 

737,5 

312,5 
2275 
1175 
2600 
1503,8 

750,0 
1150,0 

575,0 

856,0 
1250,0 
1350,0 
2450,0 
1237,5 

662,5 
1232,0 
1250,0 

650,0 

650,0 

738.  Die  Kenntniss  der  chemischen  Aequivalente  erlaubt 
uns,  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  auf  eine  sehr 
einfache  Weise  darzustellen,  so  dass  man  dieselbe,  wenn  man 
die  Aequivalentzahlen  der  einfachen  Stoffe  kei^nt,  leicht  in 
Zahlen  berechnen  kann. 

44* 
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Stellt  man  nämlich  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  durch 
0,  das  des  Wasserstoffs  durch  H,  das  des  Selens  durch  Se,  das 
des  Schwefels  durch  S,  das  des  Chlors  durch  Cl,  das  des  Broms 
durch  Br,  das  des  Jods  durch  J,  das  des  Phosphors  durch  P, 
das  des  Kohlenstoffs  durch  C,  das  des  Kaliums  durch  E,  das 
des  Mangans  durch  Mn  u.  s.  w.  dar,  so  kann  man  die  Ver- 
bindungen dieser  Stoffe  mit  Wasserstoff  durch:  HO,  HOg,  HS, 
HSa,  HSe,  NHg,  HCl,  HBr,  HJ,  PgH,  PHg,  PH3  CH,  CHa 
bezeichnen.  Die  Verbindungen  deö  Schwefels  mit  Sauerstoff 
werden  femer  durch  S  0,  S  O2,  S  0%,  S  O3  dargestellt;  die  Ver- 
bindungen des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  werden  geschrie- 
ben: NO,  NO2,  NOs,  NO4,  N  O5;  die  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  Chlor  erhalten  die  Bezeichnung:  PCI3,  PCI5  u.  s.  w. 
Diese  Bezeichnungen,  welche  man  chemische  Formeln 
,  nennt,  haben  wir  in  diesem  Buche  fortwährend  angewendet. 

739.  Die  Lehre  von  den  chemischen  Aequivalenten,  die 
wir  soeben  an  den  binären  Verbindungen  der  einfachen  Stoffe 
entwickelt  haben,  lässt  sich  in  gleicher  Weise  auf  die  zahlrei- 
chen Verbindungen  der  binären  Körper  unter  sich  anwenden. 
Wir  wollen  dies  an  den  Verbindungen  der  Säuren  mit  Basen, 
an  den  Salzen  also,  nachweisen: 

Wir  werden  zeigen,  daas  die  Summe  der  Aequivalente  dei^ 
einfachen,  in  einer  Verbindung  enthaltenen  Stoffe  das  Aequi- 
valent der  Verbindung  darstellt ,  insofern  sie  die  nämliche 
Rolle  in  den  Verbindungen  des  zusammengesetzten  Körpers 
spielt,  wie  das  Aequivalent  des  einfachen  Stoffes  in  den  binä- 
ren Verbindungen. 

Die  chemische  Formel  der  Schwefelsäure  ist  SO3;  die 
Summe  det  Aequivalente  ihrer  Elemente  beträgt: 

1  Aeq.  Schwefel 16,0 

8     „     Sauerstoff 24,0 

40,0. 
^Für  die  Salpetersäure,  deren  Formel  NO5  ist,   finden  wir 
in   ähnlicher  Weise  die  Summe   der  Aequivalente  gleich  54,0. 
Die  Summe  der  Aequivalente  beträgt  ferner 

in  dem  KaH,  KO. 47,0, 

„      „     Natron,  Na  0  ....   .    31,0, 

„      „     Baryt,  BaO 76,6, 

„      „     Kalk,  Ca  0 28,0, 

„  „  Eisenoxydul,  Fe  0  .  .  36,0, 
„  „  Mangarioxydul,  Mn  0  .  35,0, 
„      „     Bleioxyd,  PbO  .    .   .   .  111,5. 
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Die  chemische  Analyse  hat  nun  ergeben,  dass  die  Ge- 
wichtsmenge  40  Schwefelsäure  sich  mit  47,0  Gewthln.  Kali, 
31,0  Gewthln.  Natron,  76,6  Baryt,  28  Kalk  u.  s.  w.  su  neu- 
tralen schwefelsauren  Salzen  verbindet,  kurz  mit  einer 
Menge  des  Metälloxyds,  deren  Gewicht  durch  die  Summe  der 
Aequivalente  seiner  Bestandtheile  ausgedriMikt  wird.  Diese 
Gewichte  sind  also  gleichwerihig,  äquivalent,  in  Beziehung  auf 
ihre  Fähigkeit,  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Schwefelsäure 
sich  zu  neutralen  Salzen  zu  verbinden.  Jedes  dieser  Gewichte 
der  Basen  enthält  1  Aeq.  oder  8  Gewthle.  Sauerstoff;  die 
40  Gewthle.  Schwefelsäure  enthalten  24  Gewthle.  oder  3  Aeq. 
Sauerstoff.  Es  folgt  hieraus,  dass  in  allen  neutralen 
schwefelsauren  Salzen  die  in  der  Säure  enthaltene 
Sauerstoffmenge    das    Dreifache    der    Sauerstoff- 

,  menge    der    Basis    ist.        Diese    an    den    löslichen    und 

starken  Basen  leicht  nachzuweisende  Thatsache  wurde   auch 
auf  die  schwachen  und  unlöslichen  Basen,  welche  die  Wirkung 

'  der   starken  Säuren  auf  die  Lackmustinctur  nicht  aufzuheben 

'  vermögen,  ausgedehnt,  und  wir  haben  hierauf  die  Definition 

*  der  neutralen  Salze  (269)  gegründet. 

Bestimmt  man  in  ähnlicher  Weise  die  Menge  der  mit  den. 
angeführten  M^engen  der  Basen  zu  neutralen  Salzen  verbun- 
denen Salpetersäure,  so  findet  man  stets  dasselbe  Gewicht, 
nämlich  54  Gewthle.  Salpetersäure,  und  dies  ist  auch 
die  Summe  der  Aequivalente  der  in  der  Salpeter- 
säure enthaltenen  einfachen  Stoffe.  In  allen  neutralen 
Salpetersäuren  Salzen  ist  der  Sauerstofifgehalt  der  Salpetersäure 
fünfmaf  so  gross  als  der  Sauerstofigehalt  der  Basis. 

AUe  bekannten  Säuren  und  Basen  haben  ähnliche  Resul- 
tate ergeben,  und  wir  können  also  das  Gesetz  aussprechen: 
Die  Summe  der  Aequivalente  der  Bestandtheile  von 
Säuren  und  Basen  drücken  das  Yerhältniss  aus,  in 
welchem  sich  die  Säuren  und  Basen  zu. neutralen 
Salzen  vereinigen. 

Man  leitet  femer  noch  daraus  den  Satz  ab:  In  allen 
neutralen  Salzen  der  nämlichen  Säure  steht  der 
Sauerstoffgehalt  der  Säure  zu  dem  der  Basis  immer 
in  demselben  Yerhältniss. 

740.  £s  ergiebt  sich  aus  den  vorhergehenden  Gesetzen, 
dass  man  das  Aequivalent  einer  Säure  bestimmt,  wenn  man 
die  mit  einem  Aequivalent  einer  einzigen  Basis  zu  einem 
neutralen  Salze  verbundene  Menge  der  Säure  ermittelt.   Wen- 


700  Chemische  Aequivalente. 

den  wir  diese  Bestimmungsweise  auf  die  unterschweflige  Säure 
und  die  ünterschwefelsäure  an,  deren ^  Formeln  wir  vorher 
SO  und  80%  geschrieben  haben,  so  finden  wir,  dass  dieselben 
82 O2  und  82 O5  geschrieben  werden  müssen;  denn  die  nach 
letzteren  Formeln  berechneten  Mengen  der  beiden 
Säuren  sind  in  den  neutralen  Salzen  derselben  mit 
1  Aeq.  Kali,  1  Aeq.  Natron  u.  s.  w.  verbunden. 

741.    Es   giebt   einige  Fälle,  in  welchen  man  häufig  un- 
richtig unter  dem  Aequivalent   einer  Säure   oder  Basis  nicht 
die  im  Vorhergehenden  angegebene  Menge  versteht,  sondern 
in  denen  man  annimmt,   dass  1  Aeq.  einer  Säure  sich   mit  2, 
8  oder  mehr  Aequivalenten   einer  Basis   zu   neutralen   Salzen 
vereinigen  kann;   in  ähnlicher  Weise   giebt  es  Basen,  welche 
nicht  mit  1  Aeq.  einer  Säure,  sondern  mit  2,  3  Aeq.  derselben 
in  den  neutralen  Salzen  verbunden  sind.    Wir  haben  bei  der 
Beschreibung  der  phosphorsauren  Salze  (395)  gezeigt,  dass  71 
Gewichtstheile  Phosphorsäure  (die  durch  die  Formel  PO5   dar- 
gestellte Menge)  sich  mit  31,0  Gewichtstheilen  Natron   (1  Aeq. 
Natron)  oder  mit  62,0  Gewichtstheilen,  oder  mit  93,0  Gewichts- 
theilen (3  Aeq.  Natron)  verbinden  können;  das  letzte  $alz  muss 
als  das  neutrale  betrachtet  werden,  sowie  überhaupt  diejenigen 
phosphorsauren  Salze  neutral  genannt  werden,  in   welchen 
P  O5  mit  3  Aeq.  Basis  (RO)  verbunden  ist.    Die  Phosphorsänre 
ist  also  eine  dreibasische  Säure,  indem  PO5  3  Aeq.  Phos- 
phorsäure bezeichnet.    In  den  neutralen   pyrophosphorsauren 
Salzen  sind  mit  71  Gewichtstheilen  Pyrophosphorsäure  (P  O5) 
2  Aeq.  Basis  (RO)  verbunden,  und  die  Pyrophosphorsäure  ist 
daher   eine   zweibasische   Säure.     Im  Allgemeinen   nennt 
man  die  Säuren,  von  welchen  eine  nicht  theilbare  Menge  (ein 
Atom)  sich  mit  mehr  als  1  Aeq.  Basis  zu  einem  neutralen  Salz 
verbindet,  mehrbasische  Säuren. 

Da  in  den  neutralen  schwefelsauren  Salzen  der  Sauerstoff- 
gehalt der  Säure  dreimal  so  gross  ist,  als  der  Sauerstoffgehalt 
der  Basis,  so  müssen  die  Oxyde,  deren  Formel  mehr  als  1  Aeq. 
Sauerstoff  enthält,  wie  z.  B.  Eisenozyd,  Fe2  03,  Ghromoxyd, 
CrgOg,  Alaunerde,  AI2O3,  Zinnos^yd,  Sn029  u.  s.  w.,  sioh  nicht 
mit  1  Aeq.  Schwefelsäure  (SO3),  sondern  mit  mehr  als  einem 
(z.  B.  3)  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  neutralen  Salzen  ver- 
einigen. Man  könnte  diese  Oxyde  mehrsäurige  Basen 
nennen.  Das  neutrale  schwefelsaure  Eisenoxyd  besitzt  also  die 
Formel  FcgO,  .SSOj.    - 

742.    Taucht  man  ein  Kupferblech  in  eine  ganss  neutrale 
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^  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  AgO  .  NO5)  so  schlägt 
.  sich  das  Silber  vollständig  nieder  und  eine  entsprechende 
Menge  von  Kupfer  löst  sich  auf;  das  Kupfer  tritt  an  die  Stelle 
des  Silbers  und  bildet  salpetersaures  Kupferoxyd,  GuO  .  NO5. 
^  Bestimmt  man  die  Gewichtsmengen  des  gefällten  Silbers  und 
"  die  des  gelösten  Kupfers,  so  findet  man,  dass  sie  in  dem  Yer* 
hältniss  von  108  :  31,7  stehen.  Dieselben  Mengen,  nämlich 
i*  108  Silber  und  31,7  Kupfer,  vereinigen  sich  aber  mit  8  Sauer- 
^        stoflF  zu  Silberoxyd,  AgO,  und  Kupferoxyd,  CuO. 

Bringt  man  in  die  hierdurch  erhaltene  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Kupferoxyd  Kadmium,  so  wird  das  Kupfer  metal- 
lisch abgeschieden,  und  eine  gewisse  Menge  von  Kadmium 
löst  sich  als  salpetersaures  Kadmiumoxyd,  GdO  .  NO5,  auf. 
Der  Versuch  ergiebt  hierbei,  dass  für  31,7  Gewichtstheile 
Kupfer  56,0  Gewichtstheile  Kadmium  sich  lösen ;  diese  Gewichte 
'"  drücken  gleichfalls  die  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff  in  dem 
Kupferoxyd  und  Kadmiumoxyd  verbundenen  Mengen  dieser 
^        Metalle  aus. 

Taucht  man  endlich  einen  Zinkstreifen  in  die  Lösung  des 
salpetersauren  Kadmiumoxyds,  so  schlägt  sich  das  Kadmium 
nieder,  und  an  dessen  Stelle  löst  sich  eine  gewisse  Menge  von 
Zink  auf.  Die  Gewichte  beider  stehen  in  dem  Verhältniss  von 
56,0  :  32,5;  dies  sind  aber  auch  die  Mengen  beider  Metalle, 
welche  sich  mit  8  Gewichtstheilen  Sauerstoff  zu  Zinkoxyd  und 
Kadmiumoxyd  verbinden. 

Wir  haben  also  mit  Becht  als  Aequivalente  des  Silbers, 
Kupfers,  Kadmiums  und  Zinks  die  Zahlen  108,  31,7,  56,0  und 
32,5  genommen;  denn  diese  Mengen  ersetzen  sich  ge- 
genseitig in  entsprechenden  Verbindungen. 

743.  Wie  schon  erwähnt  wurde,  schreibt  man  die 
chemischen  Formeln  der  Salze  gewöhnlich  in  der  Weise,  dass 
man  die  Formel  der  Säure  auf  die  Formel  der  Basis  folgen 
lässt  und  beide  durch  einen  Punkt  trennt.  Das  neutrale 
schwefelsaure  Kali  erhält  daher  die  Formel  KO  .  SOs,  und  der 
salpetersaure  Kalk  CaO  .  NO5.  Als  Aequivalent  eines  Salzes 
betrachtet  man  die  Summe  der  Aequivalente  der  darin  ent- 
haltenen einfachen  Stoffe.  Die  chemische  Formel  eines  Salzes 
drückt  also  auch  sein  Aequivalent  aus.  Der  Versuch  hat  in 
der  That  ergeben,  dass  in  den  Verbindungen  der  Salze  unter 
einander  (in  den  Doppelsalzen)  die  auf  die  erwähnte  Weise 
berechneten  Summen    die   Gewiohtsmengen   ausdrücken,  nach 
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welchen  die  einfachen  Salze  sich  vereinigt  haben.  Wir  wollen 
hiervon  ein  Beispiel  anfahren: 

Die  schwefelsaure  Alaunerde,  AI3O3  .  8  SO3,  bildet,  wie 
(477)  erwähnt  wurde,  mit  schwefelsaurem  Kali  (EO  .  SO3), 
sdiwefelsaurem  Natron  (NaO  .  SOs)  und  schwefelsaurem  Am- 
moniak (NHs . HO  .  SO3)  Doppelsalze,  die  sogenannten  Alaune. 
DasAequivalent  der  schwefelsauren  Alaunerde  findet  man  (476) 
durch  Addition  der  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  gleich 
171,2.  Sucht  man  nun,  durch  den  Versuch,  die  in  den 
Alaunen  mit  171,2  Gewiohtstheilen  schwefelsaurer  Alaonerde 
verbundenen  Mengen  von  schwefelsaurem  Kali,  schwefelsaurem 
Natron  und  schwefelsaurem  Ammoniak,  so  findet  man  sie 
gleich:  87,  71  und  66.  Dies  ist  aber  genau  dieselbe  Menge> 
welche  man  durch  Addition  der  Aequivalente  der  in  dem 
schwefelsauren  Kali,  Natron  und  Ammoniak  enthaltenen  ein- 
fachen Stoffe  erhalt 

Andererseits  verbinden  sich  schwefelsaures  Kali,  Natron 
und  Ammoniak  mit  dem  schwefelsauren  Manganoxyd  (MnsOg. 
3  S  Oß),  schwefelsaurem  Eisenoxyd  (Fe2  Os  .  3  S  O3)  und  schwe- 
felsaurem Chromoxyd  (Crs  O3  .  3  S  O3)  zu  dem  Alaun  ähnlichen 
Doppelsalzen.  Ermittelt  man,  durch  den  Versuch,  die  mit 
1  Aeq.  schwefelsaurem  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  verbun- 
denen Mengen  dieser  schwefelsauren  Salze,  so  findet  man, 
dass  diese  Gewichte  durch  die  Zahlen  dargestellt  werden, 
welche  man  auch  durch  Addition  der  Aequivalente  der  in 
dem  schwefelsauren  Manganoxyd,  Eisenoxyd  und  Ghromoxyd 
vorhandenen  Elemente  erhält. 

744.  Die  Chemiker  haben  das  Gesetz,  welches  wir  nach 
und  nach  entwickelt  haben,  ^durch  Versuche  allein  und 
ohne  irgend  eine  Hypothese  anzunehmen,  auf  die  bi- 
nären Verbindungen  aller  einfachen  Stofie,  auf  die  durch  die 
Bereinigung  sämmtlicher  elektronegativen  Körper  mit  elektro- 
positiven  Körpern  entstehenden  Salze  und  auf  die  Verbindun- 
gen der  Salze  unter  sich  ausgedehnt,  und  sie  nehmen  hiernach 
das  allgemeine  Gesetz  an:  Das  Aequivalent  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers  ist  die  Summe  der  Ae- 
quivalente der  einfachen,  in  der  Verbindung  ent- 
haltenen Stoffe,  welche  nach  der  für  den  Körper 
angenommenen  Formel  berechnet  wird.  Die  che- 
mische Formel  kann  daher  als  Ausdruck  des  Aeqni- 
valents  (oder, eines  Moltiplums  desselben)  der  Verbindung 
betrachtet  werden. 
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745.  Bei  der  Aufstellung  der  chemischen  Formel  einer 
Verbindung  stützt  man  sich  häufig  auf  die  Erfahrung,  dass 
die  mit  ähnlichen  chemischen  Eigenschaften  be- 
gabten Verbindungen  entsprechend  zusammenge- 
setzt sind. 

Man  hat  ferner  beobachtet,  dass  die  Verbindungen  von 
ähnlicher  Zusammensetzung  im  Allgemeinen  einerlei  Erystall- 
form  besitzen,  oder  dass  nur  geringe  Unterschiede  in  den 
Winkeln  solcher  Krystalle  vorkommen.  Dieses  Gesetz  ist  unter 
dem  Namen:  Gesetz  des  Isomorphismus  bekannt  (14). 

Die  isomorphen  Körper  können  unter  geeigne- 
ten Umständen  sich   in    beliebigem    Verhältnis»  er- 
^  setzen,    ohne   dass   eine  irgend   bedeutende   Aende- 

rung  in  der  Krystallform  der  Verbindung  erfolgt 
Kohlensaurer  Kalk,  Ca  0 .  COg,  kohlensaure  Magnesia,  MgO .  COq, 
kohlensaures  Eisenoxydul,  FeO  .  CO^,  und  kohlensaures  Man- 
ganoxydul, MnO  .  GO2,  kommen  in  der  Natur  inRhomboedem 
1^'  krystallisirt   vor,    deren  W^inkel   nur  wenig   von    einander  ab- 

*  weichen.    Man   findet   ferner   nur   sehr  wenig  von  diesen  ver- 

^  schiedene  Rhomboeder,  welche  gleichzeitig  kohlensauren  Kalk, 

'  kohlensaure  Magnesia,   kohlensaures  Eisenoxydul  und   kohlen- 

'  saures   Manganoxydul   in   unendlich    wechselndem   Verhältniss 

'  enthalten.     Aus    einer  Mischung   der  Lösungen  von  schwefel- 

'  saurem   Kupferoxyd  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  scheiden 

^  sich  Krystalle  aus,  welche  gleichzeitig  beide  schwefelsaure  Salze, 

f  in  wechselnden  Verhältnissep  verbunden,   enthalten,  und  diese 

Krystalle  besitzen  dieselbe  Krystallform,  wie  jedes  der  einzelnen 
'  Salze  für  sich. 

'  Das  Gesetz  des  Isomorphismus  liefert  sehr  werthvolle  An- 

>  haltspunkte  für  die  Aufstellung  der  chemischen  Formeln. 

Beziehungen  der  Aequivalentgewichte  zu  einander. 

746.  Wenn  wir  die  hinsichtlich  ihrer  chemischen  Eigen- 
schaften einander  ähnlichen  Elemente  in  Gruppen  nach  steigen- 
dem Aequivalent  ordnen,   so   zeigt  sich   häufig  bei  ihnen  an- 

•  nähernd  dieselbe  Differenz  der  Atomgewichte. 
Dies  findet  z.  B.  bei  folgenden  Reihen  statt: 

Differenz  Differenz 

N    =    14  17  Fl  =    19    '  .ß. 

p  =  31        ;;  Gl  =  35,5      21 

i  As  =    75  4^  q        '  Br  =    80  J 

Sb  =  120,3  ^^^^  J    =  127  ^' 
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wo  die  Differenzen  in  beiden  Reihen  annähernd   übereinstim- 
men; ferner  bei 

Differenz  Differenz 

0    =    8  g  Mg  =  12  Q 

S     =  16  oof;  Ca   =20  «oo 

Se  =  39,5  f'l  Sr    =  43,8  JJ'^ 

Te  =  64;o  ^^'^  Ba   =68,6  ^>^ 

In  der  Reihe  Cr  =  26;  Mn  =  27;  Fe  =  28;  Ni  =  29; 
Co  =  30  ist  die  Differenz  jeden  Gliödes  von  dem  folgen- 
den =  1. 

In  der  Reihe  Li  =  7;  Na  =  23;  K  =  39  ist  die  Diffe- 
renz. 16. 

Es  folgt  hieraus,  dass  das  Aequivalent  des  Mittelgliedes 
nahezu  das  arithmetische  Mittel  der  Aequivalente  der  beiden 
äusseren  Glieder  ist,  wie  z.  B.: 

K    (39)    +Li_(7)^^3^^^. 


2 
Cs  (133)  +  K    (39) 

2 
Ba(68,6)>+  Ca  (20) 

^   2 
Te  (64)  +  S     (16) 


=  86  annähernd  85,4  (Rb); 

=  44,3  annähernd  43,8  (Sr); 

=  40,0  annähernd  39,5  (Se). 


2 

Obwohl  diese  Uebereinstimmungen  gewiss  nicht  zufällig 
sind,  kennt  man  doch  die  gesetzlichen  Beziehungen  noch 
nicht  näher. 

747.  Wir  haben  oben  (737)  die  chemischen  Aequivalent- 
zahlen  der  einfachen  Stoffe  zusammengestellt,  und  dabei  in  der 
dritten  Columne  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  zur  Einheit 
angenommen,  in  der  vierten  dagegen  das  Aequivalent  des  Sauer> 
Stoffs  =  100  gesetzt.  Wie  leicht  einzusehen,  lassen  sich  die 
Zahlen  der  dritten  Columne  aus  denen  der  vierten  durch  blosse 
Division  mit  12,5  ableiten.  Der  blosse  Anblick  der  dritten  Co- 
lumne zeigt,  dass  eine  grosse  Anzahl  der  Aequivalente  ein- 
facher Stoffe  durch  ganze  Zahlen  ausgedrückt  ist,  oder,  mit 
anderen  Worten,  dass  viele  Aequivalente  der  ein- 
fachen Stoffe  Vielfache  von  dem  Aequivalente  des 
Wasserstoffs  sind.  Es  ist  dies  namentlich  nachgewiesen 
für:  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel,  Brom,  Jod,  Fluor,  Phosphor, 
Kohlenstoff,  Bor,  Natrium,  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Queck- 
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^         eilber  und   Silber.      Andere   der   durch  ganze  Zahlen   ausge- 
drückten Aequivalente   sind  noch  nicht  mit  grosser  Genauig- 
n         keit  ermittelt  worden  und  man  hat  sie  nur  annähernd  durch 
ganze  Zahlen  bezeichnet. 

Der  Umstand,  dass  viele  Aequivalentzahlen  genau  Multipla 
^  von  dem  Aequivalent  des  Wasserstoffs  sind,  hat  einige  Ghemi- 

^  ~        ker  zu  der  Annahme  veranlasst,  dass  die  Aequivalente   aller 
.}         einfachen  Stoffe  dies  seien.    Es  ist  indessen  für  einige  dieser 
ju         Stoffe,  wie  für  €hlor,  Kupfer,  Barium,  Strontium,  Blei  und  an- 
dere nachgewiesen  worden,  dass  ihre  Aequivalente  diese  Be- 
I         Ziehung  nicht  zeigen,  und  wenn  auch  für  andere  Körper  durch 
richtigere  Bestimmung  il^rer  Aequivalentzahlen  eine  Ueberein- 
■±        Stimmung    mit     einem   Vielfachen    des  Wasserstoffaquivalents 
I   ^    erzielt  werden  mag,  so  ist  doch  dieses  kein  allgemein  gelten* 
des  Gesetz. 


Gesetze  der  Volumverhältiiisse. 


I         Volumverhältnisse   der    gasförmigen   Verbindungen. 

'  748.    Die  Versuche  haben  das  Gesetz  ergeben:    Verbin- 

den sich  zwei  einfache  Gase  mit  einander,  so  stehen 
f         die  Volume  derselben  in  einem  durch  einfache  Zah- 
f         len  ausdrückbaren  Verhältniss;  das  Volum  der  hier- 
I         durch   entstehenden  Verbindung   steht   auch   zu  der 
Summe  der  in  Verbindung  getretenenGasvolume  in 
einem   einfachen   Verhältniss.    Dieses   Gesetz    gilt  nicht 
nur  für   die   bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Stoffe, 
sondern  auch  für  die  Dämpfe,  vorausgesetzt,  dass  man  letztere 
in  einer  hinreichend  hohen  Temperatui;  untersucht,  so  dass  die 
Gesetze  der  Ausdehnung  derselben  sich  nicht    merklich  von 
denen  der  permanenten  Gase  unterscheiden. 

Wir  haben  im  Verlaufe   dieses  Buches   eine  grosse  Anzahl 
von  Thatsachen  kennen  gelernt,   welche  jenes  Gesetz  begrün- 
den.    Wir  wollen   indessen   nochmals  darauf  zurückkommen, 
um    die  zwischen  den  Aequivalenten    und    den   Volumen  der 
Begnault-Strecker 's  Chemie.  ^ 
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/ 
gasförmigen    Stoffe  bestehenden    innigen    Beziehungen    mehr 
hervorzuheben. 

749.  2  Volume  Wasserstoff  vereinigen  sich  mit  1  Volum 
Sauerstoff  zu  2  Vol.  Wasserdampf.  Da  wir  angenommen  haben, 
das  Wasser  bestehe  aus  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauer- 
stoff)  so  muss  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Vol.  Sauerstoffgas  und 

1  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Vol.  Wasserstoffgas  dargestellt  wer- 
den.  Das  Aequivalent  des  Wassers  im  gasförmigen  Zustande 
muss  offenbar  durch  2  Volume  dargestellt  werden,   denn  diese 

2  Volume  entsprechen  dem  Aequivalentgewicht ,  wie  wir  es 
(789)  bestimmt  haben. 

750.  Die  Verbindungen  des  Stickstoöis  und  Sauerstoffs 
zeigen  folgende  Verhältnisse.    Es  verbinden  sich: 

2  Vol.  Stickstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  zu  2  Vol.  Stickstoffoxydul, 
2    „    .        „  „2    „  „  „    4    „    Stickstoffoxyd, 

2    „  „  „    3    „  „  „  salpetriger  Säure  *), 

2    „  „  „    4    „  „  „  4  Vol.     üntersalpeter- 

säure, 
.2    „  „  „5    „  „  „Salpetersäure. 

Die  Vergleichung  dieser  Volumverhältnisse  mit  den  Aequi- 
valentgewichten  (736)  zeigt,  dass  das  Aequivalent  des  Stick- 
stoffs 2  Vol.  dieses  Gases  entspricht,  dass  das  Aequivalent  des 
Stickstoffoxyduld  2  Vol.,  das  des  Stickstoffoxyds  und  der  Unter- 
salpetersäure 4  Vol.  entspricht. 

2  Vol.  Stickstoff  verbinden  sich  mit  6  Vol.  Wasserstoff  zu 
4  Vol.  Ammoniak. 

Das  Aequivalent  des  Ammoniakgases  wird  daher  durch 
4  Vol.  dargestellt. 

751.  In  den  gasförmigen  Verbindungen  des  Wasserstoffs 
mit  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  vereinigt: 

2  Vol.  Wasserstoff  und  2  Vol.  Chlor  zu  4  Vol.  Chlorwasserstoffgas, 
2     „  „  „     2   „     Brom  „  4  „    Bromwsuserstoffgas, 

2     „  „  „     2   „     Jod     „  4  „    Jodwasserstoffgas. 

Die  Vergleichung  dieser  Volum  Verhältnisse  mit  den  Gewichts- 
verhältnissen nach  Aequivalenten  lehrt,  dass,  sowie  das  Aequi- 
valent des  Wasserstoffs  durch  2  Vol.,  auch  das  Aequivalent  des 
Chlors,  Broms  und  Jods  durch  2  Vol.  dargestellt  werden  muss, 
und  dass  die  Aequivalente  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffsäure 4  Vol.  entsprechen. 


*\  Das  Aequivalentvolum    der  salpetrigen  Saure   und  der  Sal- 
peteroäure  ist  noch  nicht  bestimmt  worden. 
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'  ■  Die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff  zeigen  folgende 

Beziehungen.    Es  vereinigen  sich  : 

2  Vol.  Chlor  mit  1  Vol.  Sauerstoff  zu  2  Vol.  unterchloriger  Säure, 
2    „      „         „    3    „        „  „  3    „    chloriger  Säure, 

2    „      „         „    4    „        „  „  4    ,,    ünterchlorsäure, 

2    „      „         „    5    „        „  „         •    Chlorsäure, 

2    „      „         „7    „        „  „  Ueberchlorsäure. 


m 
,k 

h 

ik  Das  Aequivalent  der  unterchlorigen  Säure  wird  also  durch 

ij  2  Vol.,  das  der  chlorigen  Säure  durch  3  Vol.,  das  der  ünter- 
chlorsäure durch   4  Vol.  dargestellt.     Die   den   Aequivalenten 

3t  der  Chlorsäure  und  Ueberchlorsäure  entsprechenden  Volume 
kennt  man  nicht,   weil  diese  Körper  noch  nicht  im  Dampfzu- 

j^         stand  untersucht  wurden. 

i  752.    Vergleicht  man  die  Volume  zusammengesetzter  Gase 

'\        mit  den  Volumen  ihrer  Bestandtheile,  so  bemerkt  man  folgende 
i«         Beziehungen : 

1.  Vereinigen  sich   zwei   einfache  Gase   zu  gleichen 
Volumen,  so  ist  dasVolum  der  Verbindung  gleich 
2  der    Summe  der  Volume   der  in  Verbindung  ge- 

tretenen Gase.    Beispiele:   Stickstoffoxyd,  Chlor-,  Brom- 
und  Jodwasserstoffsäure. 

2.  Vereinigen  sich  zwei  Gase  in  dem  Verhältniss 
von  2  :  1,  so  beträgt  das  Volum  der  Verbindung 
%  von  der  Summe  der  Volume  der  gasförmigen 
Bestandtheile;  oder  mit  anderen  Worten,  die  3  Vol. 
Gas  verdichten  sich  zu  2  Vol.  Beispiele:  Wasserdampf, 
Stickstoffoxydul,  Untersalpetersäure,  unterchlorige  Säure 
und  Unterchlorsäure. 

Die  Chemiker  sind  n,och  weiter  gegangen  und  haben  aus 
den  vorhergehenden  Gesetzen  die  Folgerung  gezogen:  . 

3.  Enthält  1  Volum  eines  aus  zwei  Bestandtheilen  zusammen- 
gesetzten Gases  1  Vol.  eines  einfachen  Gases,  so  muss  das 
Volum  des  anderen  gasförmigen  Bestandtheils  Vg  Volum 
betragen. 

-Man  hat  auf  diese  Weise  das  Gasvolum  einiger,  für  sich 
nicht  flüchtigen  einfachen  Stoffe  aus  dem  bekannten  Volum 
einer  Verbindung  und  dem  Volum  des  anderen  darin  enthal- 
tenen Bestandtheils  ermittelt.  Auf  diese  Weise  wurde  die 
Dichtigkeit  des  Eohlenstoffdampfes  aus  der  Zusammensetzung 
der  Kohlensäure  und  der  des  Kohlenoxyds  hergeleitet. 
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763.  Es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass,  obwohl  die  Mehr- 
zahl der  gasförmigen  Verbindungen  nach  diesen  VerhältniBsen 
zusammengesetzt  ist,  doch  einö  nicht  kleine  Anzahl  von  Kor* 
pem  eine  Ausnahme  bildet,  so  dass  wir  obige  Sätze  keineswegs 
als  den  Ausdruck  eines  allgemeinen  Gesetzes  gelten  lassen 
dürfen. 

2  Vol.  Halb-Ghlorquecksilber  (Galomel),  HgsGl,  enthalten 
2  VoL  Quecksilberdampf  und  1  Vol.  Chlor;  hier  hat  die  in 
dem  zweiten  Gesetz  ausgedruckte  Verdichtung  stattgefunden. 
Aber  1  Vol.  Einfach- Chlorquecksilber  (Sublimat),  HgQ,  enthält 
1  Vgl.  Quecksilberdampf  und  1  Vol.  Chlor;  dies  steht  mit  dem 
ersten  <Gresetz  in  Widerspruch. 

Man  hat  noch  weit  zusammengesetztere  Verdichtungsver- 
hältnisse gefunden:  1  Vol.  Phosphor-  oder  Arsenwasserstoff 
enthalt  IV2  Vol.  Wasserstoffgas  und  V4  Vol.  Phosphor-  oder 
Arsendampf,  7  Vol.  der  Bestandtheile  haben  sich  in  der  Ver- 
bindung zu  4  Vol.  verdichtet. 

754.  In  aller  Strenge  ist  also  nur  das  erste  oben  (748) 
ausgesprochene  Gesetz  gültig,  und  zwar  lässt  sich  dasselbe  nicht 
nur  auf  die  Verbindungen  der  einfachen  Gase  unter  sich,  son- 
dern auch  auf  die  Verbindungen  der  zusammengesetzten  Gase 
mit  einfachen  oder  zusammengesetzten  Gasen  anwenden.  Allge- 
mein ausgedrückt,  heisst  das  Gesetz:  Bei  der  Vereinigung 
zweier  Gase  stehen  die -Volume  derselben  in  ein- 
fachem Zahlenverhältniss,  und  das  Volum  der  hier- 
bei entstehenden  Verbindung  steht,  im  Gaszustand, 
in  einfachem  Verhältniss  zu  der  Summe  der  Volume 
der  in  Verbindung  getretenen  Gase. 


Beziehungen  zwischen  dem  Aequivalent-  und  dem 
specif.  Gewicht  gasförmiger  Körper. 

755.  Vergleicht  man  die  Aequivalentgewichte  der  einfachen 
und  der  zusammengesetzten  Körper  mit  dem  specif.  Gewicht 
derselben  im  Gas-  oder  Dampfzustand,  so  zeigen  sie  einfache 
Beziehungen  untereinander,  welche  besonders  deutlich  hervor- 
treten, wenn  man  das  specif.  Gewicht  des  Wasserstoffs  =  1 
setzt,  und  ebenso  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  zur  Einheit 
wählt.    Es  ist  nämlich: 


VolumTerhältnisse. 
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1 

.   1 

16   .  . 

.   8 

32   . 

.  16 

14   . 

.  .  14 

36,5    . 

.  35,5 

80   . 

.  80 

127   . 

.  127 

100   . 

.  100 

9 

.   9 

22 

.  22 

18,25  . 

.  36,5 

8,5  . 

.  17 

68,7  . 

.  .  137,5 

Specif.  Gewicht  *)  Aequivalent 

Luft=l  Wasserstoff  =1  Wasserstoff  =1 
Wasserstoff  .  .  .  0,0692  . 
Sauerstoff  ....  1,1056  . 
Schwefel  ....  2,211  . 
Stickstoff  ,  .  •  .  0,9713  . 
Chlor      .....  ^2,458     . 

Brom 5,585     . 

Jod. 8,784     . 

Quecksilber    .    .   '.    6,92 

Wasser 0,622 

Kohlensäure  .    .    .    1,529 
Ghlorwasserstoffsäure  1,262     . 
Ammoniak     .    .    .    0,5884  . 
Phosphorchlorür    .    4,742     . 

Ein  Ueberblick  der  Zahlen  zeigt,  dass  für  jeden  der  hier 
beispielweise  angeführten  Körper  das  specif.  Gewicht  im  Gas- 
oder Dampfzustand ,  wenn  man  es  auf  das  des  Wasserstoffs  als 
Einheit  bezieht,  entweder  durch  dieselbe  Zahl  wie  das 
Aequivalent  ausgedrückt  ist  (nämlich  bei  N,  Cl,  Br,  J,  Hg,  HO,  CO2) 
oder  durch  das  doppelte  des  Aequivalents  (beiO  undS)  oder 
durch  das  halbe  Aequivalent  (bei  HCl,  NH8,PCl3).  Dieselben 
Beziehungen  zeigen  sich  bei  aUen  bekannten  untersetzt 
flüchtigen  Körpern. 

Da  die  spedfischen  Gewichte  der  Gase  nichts  anderes  als 
die  Gewichte  gleicher  Volumina  bezeichnen  und  alle  Ver- 
bindungen in  festen  Verhältnissen  nach  Aeguivalenten  erfolgen, 
so  müssen  alle  Verbindungen  auch  nach  einfachen  Volum- 
verhältnissen stattfinden. 

756.  Dividirt  man  das  Aequivalentge wicht  jedes  dieser 
Körper  durch  das  specif.  Gewicht  desselben  im  Gaszustand 
(Gewicht  der  Volumeinhejt) ,  so  findet  man  die  Anzahl  der  von 
dem  Aequivalentgewicht  gebildeten  Volumeinheiten,  oder  das 
Aequivalentvolum: 


*)  Um  die  Zahlen  der  ersten  Reihe  in  die  der  zweiten  zu  ver- 
wandeln, braucht  man  sie  nur  durch  0,0692  zu  dividiren,  oder  mit 

1 
QQÖd2   ^  ^^'^^  ^"  multipliciren. 
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Wasserstoff 


Sauerstoff 


Schwefel 


Stickstoff 


Chlor 


Brom 


Jod 


—;    ==  Vi    Wasser 


2 

1 

£ 

16 

16 

32 

14 

14 

35,5 

35,5 

80 

80 

127 

127 


Quecksilber 


~    ;=  y^    Kohlensäure 


--    =  1      Chlorwasserstoff 


=  1      Ammoniak  . 


^    =r  1      Phosphorohlorür 


=  1 


100 
100 

9 
22 
22 

17,75~  "^ 

IL 

8,5 

137^_ 

68,7"" 


=  1 


=  2 


Es  ist  mithin  das  Aequivalentvolum  des  Schwefels  gleich 
dem  des  Sauerstoffs,  das  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Quecksilber,  Wasser,  Kohlensäure  das  Zweifache; 
das  von  Chlorwasserstoff,  Ammoniak  und  Phosphorchlorür  das 
Vierfache  von  dem  des  Sauerstoffs. 

757.  Statt  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  zuerst  auf 
das  des  Wasserstoffs  =  1  zu  berechnen,  kann  man  auch  ebenso 
gut  die  gewöhnlichen  Zahlen,  welche  sich  auf  das  specifische 
Gewicht  der  Luft  =  1  beziehen,  in  gleicher  Weise  anwenden. 
Dividirt  man  das  Aequivalentgewicht  eines  jeden  gasformigen 
Körpers  durch  das  specifische  Gewicht  desselben,  so  drückt  der 
Quotient  die  relative  Anzahl  der  in  dem  Aequivalent  enthalte- 
nen Yolumeinheiten'aus.    Fär  das  Sauerstoffgas  findet  man  in 

8  1 

dieser  Weise  jj^  =  7,23 ;  fürWasserstoffgas  -^^^  =  14,46; 

für  Chlorgas  |j^  =  14,46. 

Wir  geben  in  folgender  Tabelle  eine  Uebersicht  derartiger 
Berechnungen  von  einigen  der  bekanntesten  Körper. 


Voliimverhältnisse, 
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Aequivalent- 

Specif.  Gewicht. 

Aequivalent- 

gewicht. 

Luft=l. 

volume. 

s.  .  .  . 

16 

2,211 

7,23 

0.   . 

8 

1,1056 

7,23 

p.  . 

31 

4,288 

7,23 

As    . 

75 

10,37 

7,23 

N.   . 

J4 

0,9713 

14,46 

H.   .   . 

1 

0,0692 

14,46 

Cl    .   . 

35,5 

2,455 

14,46 

Br   . 

80 

.    5,535 

14,46 

J.   .   . 

127 

8,784 

14,46 

Hg. 

100 

6,92 

14,46 

HO.   . 

9 

0,622 

14,46 

HS.   , 

17 

1,177 

14,46 

CO3    . 

22 

1,529 

14,46 

SiCla  . 

85,2 

5,89 

14,46 

NO.   . 

22 

1,529 

14,46 

HCl    . 

36,5 

1,262 

28,92 

NH«   . 

17 

0,588 

28,92 

NO2    . 

30 

1,039 

28,92 

NO4    , 

46 

1,591 

28,92 

B0GI3 

117,5 

4,068 

28,92 

758.  Nimmt  man  das  durch  1  Aequivalent  Sauerstoff  ge- 
bildete Aequivalentvolum  zur  Einheit  an,  so  sind  die  Aequi- 
valentvolume  der  angefahrten  Körper  entweder  gleich  1,  2 
oder  4. 


Es  ist  hiemach  möglich,  aus  dem  bekannten  Aequivalent 
eines  Körpers  das  specifische  Gewicht  desselben  im  Gas-  oder 
Dampfzustand  genau  zu  berechnen,  wenn  dasselbe  durch  den 
Versuch  annähernd  bekannt  ist.  Der  durch  Division  des 
gefundenen  specifischen  Gewichts  in  das  Aequivalent  erhaltene 
Quotient  wird  nämlich  entweder  der  Zahl  7,24  oder  14,46  oder 
2SB,92  sich  nähern,  so  dass  kein  Zweifel  bleibt,  welcher  der 
Quotienten  angezeigt  ist,  oder  wie  viele  Volume  das  Aequiva- 
lent des  Körpers  im  Dampfzustand  einnimmt,  und  man  kann 
jetzt,   ausgehend  von  dem  Aequivalent  und  dem  genau  be- 
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kannten  Aequivalentvolntn ,  die  theoretische  Dampfdichte  be- 
rechnen. 

Die  Dichtigkeit  des  Cyangases  wurde  durch  den  Versuch 
gleich   1,86  gefunden;   das  Aequivalent  berechnet   sich   (CgN) 

26 
=  26,   das  Aequivalentvolum  mithin  :ro^=  13,9:  wodurch  eine 

l,ob 

Condensation  auf  14,46  Aequivalentvolume  ohne  Zweifel  ange- 
zeigt ist.  Die  Dichtigkeit  des  Cyangases  lässt  sich  hiemach 
genau  zu: 

26  • 

— 7-T-r  =  1,782  berechnen. 
14,46 

In  obige  Tabelle  ist  statt  der  durch  den  Versuch  gefun- 
denen Dichtigkeit  häufig  die  in  solcher  Weise  berechnete 
Dichtigkeit  aufgenommen  worden. 


Beziehungen  der  Dampfdichte  zum  Molekular- 
gewicht. 

759.  Als  Molekül  bezeichnet  man  häufig  die  kleinsten 
Massen  der  Körper,  welche  bei  chemischen  Reaktionen  auf 
einander  einwirken;  es  sind  dies  offenbar  die  kleinsten  Mengen, 
welche  für  sich  existiren  können.  Ein  solches  Molekül  kann 
aus  verschiedenen  kleineren  Theilchen  bestehen,  welche  man 
Atome  nennt,  im  Falle  sie  nicht  weiter  chemisch  theilbar 
sind.  Als  Atom  bezeichnet  man  also  die  kleinste,  iu  dem 
Molekül  sämmtlicher  Verbindungen  eines  einfachen  Körpers 
enthaltene  Menge  desselben. 

In  der  unorganischen  Chemie  verzichtet  man  gewöhnlich 
auf  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts  und  Atomgewichts 
der  Körper,  und  begnügt  sich  damit,  statt  derselben  die  Aequi- 
valent- oder  Mischungsgewichte  zu  gebrauchen,  weil  man  aus 
den  chemischen  Heactionen  nicht  mit  Sicherheit  erstere  zu  er- 
mitteln im  Stande  ist. 

760.  Aus  physikalischen  Gründen  hat  man  das  Princip 
aufgestellt:  dass  gleiche  Volume  gasförmiger  Körper 
eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  enthalten;  die  . 
Gewichte  gleicher  Raumtheile  verschiedener  Gase  drücken 
hiernach  auch  die  relativen  Gewichte  der  Moleküle  derselben 
aus. 
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Die  Gewichte  gleicher  Volume  verschiedener  Gase  sind 
aber  nichts  Anderes  als  die  specitischen  Gewichte  derselben, 
und  man  kann  somit  sagen,  dass  die  specifischen  Gewichte  der 
gas-  oder  dampfförmigen  Körper  die  relativen  Gewichte  der 
Moleküle  derselben  bezeichnen.  Es  ist  dabei  gleichgültig, 
welche  Einheit  man  den  specifischen  Gewichten  zu  Grund  legt ; 
um  dieselben  jedoch  den  Aequivalenten  möglichst  zu  nähern, 
wählen  wir  vorläufig  das  specifische  Gewicht  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit,  ähnlich  wie  man  das  Aequivalent  des  Wasser- 
stoffs =  1  gesetzt  hat.  Die  früher  (755)  angegebenen  specifi- 
schen Gewichte,  z.  B.  1  für  Wasserstoff,  16  für  Sauerstoff,  14 
für  Stickstoff,  32  für  Schwefel,  9  für  Wasser,  18,25  für  Chlor- 
Wasserstoff  u.  s.  w.,  bezeichnen  also  die  relativen  Molekular- 
gewichte dieser  Körper. 

761.  Um  das  Atomgewicht  der  in  den  Verbindungen 
enthaltenen  Elemente  ausfindig  zu  machen,  hätte  man  nun  die 
Molekulargewichte  aller  Verbindungen  eines  jeden  einfachen 
Körpers  zu  berechnen,  und  aus  der  bekannten  Zusammen- 
setzung die  kleinste  Menge,  welche  in  dem  Molekül  aller  Ver- 
bindungen desselben  sich  findet,  aufzusuchen;  diese  kleinste 
Menge  wäre  das  Atomgewicht' des  Elementes,  bezogen  auf  die- 
selbe Einheit  wie  das  Molekulargewicht. 

Berechnen  wir  auf  diese  Art  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs, so  finden  wir  in  keinem  Molekül  der  bekannten 
Wasserstoffverbindungen  weniger  als  in  dem  Chlorwasserstoff. 
Das  Molekulargewicht  des  Chlorwasserstoffs  ist  oben  =  18,25 
gefunden  worden,  worin  0,5  Gewichtstheile  Wasserstoff  und 
17,75  Gewichtstheile  Chlor  enthalten  sind.  Das  Atomgewicht 
des  Wasserstoffs  nehmen  wir  hiernach  =  0,5  an.  Die  17,75 
Gewichtstheile  Chlor  sind  ebenfalls  die  kleinste  Gewichts- 
menge Chlor,  welche  sich  in  dem  Molekulargewicht  aller  be- 
kannten Chlorverbindungen  findet,  und  wir  nehmen  sie  daher 
als  Atomgewicht  des  Chlors  an.  In  dem  Molekulargewicht  des 
Wassers  (9  Gewichtstheile)  sind  8  Gewichtstheile  Sauerstoff  und 
1  GewiQhtstheil  Wasserstoff  enthalten,  und  da  in  dem  Moleku- 
largewicht keiner  anderen  Sauerstoffverbindung  weniger  als  8 
Gewichtstheile  Sauerstoff  enthalten  sind,  so  setzen  wir  das 
Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =8.  In  derselben  Weise  lässt 
sich  das  Atom,gewicht  aller  anderen  Elemente  festsetzen,  wobei 
man  jedoch  die  Voraussetzung  macht,  dass  nicht  noch  andere 
bis  jetzt  unbekannte  Verbindungen  derselben  existiren,  in  deren 
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Molekül  eine  kleinere  Menge  des  Elements  vorhanden  sei,  so- 
wie auch  nur  nnzersetzt  flüchtige  Verbindungen,  deren  specifi- 
Bches  Gewicht  in  Dampffonu  eich  ermitteln  lässt,  zu  diesen 
Bestimmungen  benutzt  werden  können. 

762.  Wir  haben  soeben,  dem  angenommenen  Princip  zu- 
folge, das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  0,5,  das  des 
Chlors  =  17,75,  das  des  Sauerstoffs  =  8  gefunden;  die 
Molekulargewichte  derselben  Körper  berechneten  wir 
früher:  für  Wasserstoff  1,  für  Chlor  35,5,  für  Sauerstoff 
16.  Das  Molekül  des  Wasserstoffs  ist  hiernach  doppelt  so 
schwer  als  das  Atomgewicht  desselben,  oder  ein  Molekül 
Wasserstoffgas  besteht  aus  zwei  Atomen  Wasserstoff.  In 
gleicher  Weise  findet  man,  dass  das  Molekül  Chlorgas  aus  2 
Atomen  Chlor,  das  des  Sauerstoffgases  aus  2  Atomen  Sauerstoff 
besteht. 

763.  Statt  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  0,5  zu 
setzen,  zieht  man  gewöhnlich  vor,  es  wie  das  Aequivalent  des- 
selben zur  Einheit  zu  wählen;  wir  müssen  daher  alle  obigen 
Zahlen  verdoppeln  und  erhalten  somit  für  das  Molekulargewicht 
des  Wasserstoffs  die  Zahl  2,  für  das  des  Chlors  2  .  85,5  =  71, 
für  das  des  Sauerstoffs  2  .  16  =  32. 

In  ähnlicher  Weise  findet  man  folgende  Molekulargewichte 
und  Atomgewichte: 

Molekulargewicht*).    Atomgewicht. 

Wasserstoff -     2 1 

Sauerstoff 32 16 

Schwefel    .......   64 32 

Stickstoff  : 28 14 

Chlor 71 35,5 

Brom 160 80 

Jod 254 127 

Das  Molekulargewicht  des  Quecksilbers  berechnet  sich, 

2 

wenn  das  des  Wasserstoffs  =  2  gesetzt  wird,  zu  q^^q^    .   6,92 

=  200;  es  fragt  sich  aber,  wie  gross  das  Atomgewicht  des 
'  Quecksilbers  sei? 


*)  Die  Zahlen    lassen   sich   einfach    aus   dem   specifischen   Gre- 
wicht  (oder  der  Dampfdichte)  für  Luft  =  1,    durch  Multiplication 
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Berechnet  man  das  Molekulargewicht  der  unzersetzt  flüch- 
tigen Quecksilberverbindungen  aus  der  bekannten  Dampfdichte 
derselben,  so  findet  man  in  keinem  derselben  weniger  als  200 
Gewichtsiheile  Quecksilber.  Beispielsweise  fuhren  wir  an:  das 
Quecksilberchlorid  yon  der  Dampfdichte  9,38  und  das 
Quecksilberchlorür,  dessen  Dampfdichte  8,15  (für  Luft=:l) 
betragt. 

Das  Molekulargewicht  des  ersteren  berechnet  sich  zu 
9,38.28,9  =  271;  das  des  zweiten  zu  8,15.28,9  =  235,5.  In 
271  Gewichtstheilen  Quecksilberchlorid  sind  aber  200  Gewichts- 
theile  Quecksilber  und  71  Gewichtstheile  Chlor;  in  235,5  Queck- 
silberchlorür  sind  200  Gewichtstheile  Quecksilber  und  35,5  Ge- 
wichtstheile Chlor.  Man  nimmt  daher  200  als  Atomgewicht  des 
Quecksilbers  an,  weil  keine  Quecksilberverbindung  bekannt  ist, 
in  deren  Molekül  weniger  als  200  Gewichtstheile  Quecksilber 
vorhanden  wären.  Das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  ist  mithin 
seinem  Molekulargewicht  gleich. 

Berechnet  man  dem  angeführten  Princip  gemäss  das  Mo- 
lekulargewicht der  flüchtigen  Kohlenstoffverbindungen,  so  fin- 
det man  in  jedem  wenigstens  12  Gewichtstheile  Kohlenstoff; 
das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  wird  hiemach  zu  12  ange- 
nommen. 

Die  kleinste  in  dem  Molekül  der  flüchtigen  Kieselverbin- 
dungen enthaltene  Menge  von  Silicium  beträgt  28,4,  welche 
Zahl  demnach  als  Atomgewicht  des  Siliciums  angenommen 
wird. 

In  dem  Molekulargewicht  aller  flüchtigen  Phosphorverbin- 
dungen sind  wenigstens  31  Gewichtstheile  Phosphor  enthalten; 
das  Molekulargewicht  des  freien  Phosphors  findet  man  aus  der 
Dampfdichte  desselben  (4,290)  zu  28,9 . 4,290  =  124.  Da  124 
=  4.31  ist,  so  besteht  das  Molekül  des  Phosphordampfes  aus 
4  Atomen  Phosphor. 

764.  Die  Atomgewichte  der  Elemente  werden  neuerdings 
häufig  durch  chemische  Symbole  bezeichnet ,  ähnlich  wie  dies 
für  die  Aequivalente  oder  Mischungsgewichte  geschieht,  und 
man  hat  selbst  dieselben  Symbole  für  beide  gewählt,  mit 
dem  unterschied  jedoch,  dass  für  die  Körper,  deren  Atom- 
gewicht von  dem  Aequivalent  derselben  verschieden  angenom- 
men wird,  bei  ersteren  durchstrichene  Buchstaben  angewendet 
werden. 
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Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  üebersicht  der  wich- 
tigsten nach  dem  angegebenen  Princip  angenommenen  Atom- 
gewichte : 


H    =      1 

N  =  14 
Cl  =  35,5 
Br  =  80 
J  =  127 
Fl  =  19 
P  =  31 
As  =  75 
Sb  =  120,3 
Bo  =    11 


O  =    16 

S  =    32 

8e  =    79 

€  =^    12 

8i  =    28,4 

Hg  =  200 

Zn  =    65 

8n  =  118 

Zr  =    89,4 

Ti  =    50. 


Die  Zahlen  der  ersten  Reihe  sind  dieselben,  wie  die  früher 
angeführten  Mischungsgewiclite ;  in  der  zweiten  Reihe  haben 
wir  die  einfachen  Körper  aufgeführt,  deren  Atomgewicht  dop- 
pelt so  gross  als  ihr  Mischungsgewicht  gesetzt  wird. 

Für  die  meisten  Metalle,  welche  keine  unzersetzt  flüchtigen 
Verbindungen  bilden,  oder  deren  Dampfdichte  noch  nicht  be- 
stimmt wurde,  lässt  sich  bis  jetzt  das  Atomgewicht,  dem  ange- 
führten Princip  nach,  noch  nicht  ermitteln. 

Die  chemischen  Formeln  der  Verbindungen  'erhalten  hier- 
nach häufig  eine  andere  Ausdrucksweise,  wie  wir  an  einigen 
Beispielen  zeigen  wollen. 


Gewöhnliche  Formeln 

Chlorwasserstoff.   .   .   .HCl      =  4  Vol. 

Wasser HO       =  2  „ 

Ammoniak H3N     =  4  „ 

Stickstoffoxydul  .   .   .   .  NO       =2  „ 

Stickstoffoxyd N  Og     =  4  „ 

Salpetersäurehydrat  .   .  NOgH  =  4  „ 

Schweflige  Säure    .   .   .  SOg      =  2  „ 

Kohlensäure COg     =2  „ 

Quecksilberchlorür  .   .   .  Hg2  Cl  =  4  „ 

Quecksilberchlorid  .   .   .  HgCl  =  2  „ 

Chlorkiesel SiClg  =  2  „ 

Chlortitan TiCl^  =  2  „ 


D.         Atomistische 

Molekularformeln. 

.   .   .HCl 

=  4 

Vol, 

.   .   .H2O 

=  4 

» 

.  .   .  H3N 

=  4 

n 

.   .   .NaO 

=  4 

n 

.  .  .Ne 

=  4 

r> 

.  .   .NOgH 

=  4 

» 

.   .  .SOa 

=  4 

» 

.  .   .eOa 

=  4 

n 

.  .  .HgCl 

=  4 

n 

.  .   .  HgCla 

=  4 

rt 

.   .-.SiCl^ 

=  4 

n 

.   .   .TiCl 

=  4 

n 
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Specifisches   Volum  der  festen  und  flüssigen  Stoffe. 

765.  Vergleicht  man  die  Volume  der  festen  und  flüssigen 
Stoffe,  welche  mit  einander  in  Verbindung  treten,  so  fihdet 
man  meistens  keine  so  einfachen  Verhältnisse,  wie  bei  den 
Gasen.  Da  diese  Verbindungen  stets  in  dem  durch  die  Aequi- 
valente  ausgedrückten  Gewichtsverhältniss  erfolgen,  und  diese 
Gewichtsmengen  eines  Körpers  unter«  denselben  Verhältnissen 
auch  stets  denselben  Raum  einnehmen,  so  müssen  auch  die 
Verbindungen  stets  in  constanten  Volumverhältnissen  statt- 
finden. Wir  wollen  nun  untersuchen,  in  welchem  Verhältnies 
die  Volume  der  in  Verbindung  tretenden  Stoße  gegenseitig 
stehen,  und  wie  das  Volum  der  Verbindung  zur  Summe  der  in 
Verbindung  tretenden  Volume  sich  verhält. 

Bezeichnet  man  das  Gewicht  eines  Aequivalents  eines  Stof- 
fes mit  A  und  das  specifische  Gewicht  desselben  mit  S,  so  ist 

der  Quotient -=-  =:  v  das  Volumen  der  durch  das  Aequivalent 

o 

ausgedrückten  Masse;  man  nennt  dieses  Volum  das  specifi. 
sehe  Volum  eines  Körpers,  da  es  ähnlich  wie  das  specifische 
Gewicht  nur  eine  Verhältnisszahl  und  von  den  als  Einheiten 
für  das  Aequivalent  und  das  specifische  Gewicht  gewählten 
Grössen  abhängt.  Einige  Chemiker  nennen  diesen  Quotient 
auch  Aequivalentvolum,  oder  Atomvolum  da  er  das 
Volum  des  Aequivalents  darstellt.  Denkt  man  sich  das  Aequi- 
valent in  Grammen  ausgedrückt,  so  bezeichnet  das  specifi- 
sche Volum  Cubikcentimeter. 

766,  In  der  hier  folgenden  Tafel  sind  die  specifischen 
Volume  einiger  einfachen  festen  und  flüssigen  Stofle  zusammen* 
gestellt. 
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Specifisches  Volum. 


Substanz. 


Aequivalent 
A.   ^ 


Specif.  Gew. 

S. 


Specif.  Vol. 
A 


I  Schwefel . 
ISelen    .   . 


{Chlor  (flüssiges) 
Brom  (flüssiges) 
Jod 


Phosphor 
Arsen  .  . 
Rubidium 
Kalium  . 
Natrium  . 
Lithium  . 


Eisen  . 
Mangan 
Nickel . 

I  Kobalt. 

I  Chrom . 

[Kupfer . 


Zink  .... 

Blei  .... 
fMolybdän  . 
1  Wolfram  .    . 

Quecksilber 
fSüber  .  .  . 
iGold.  .  .  . 
jPlatin  .  .  . 
1  Palladium    . 


16,0 
39,5 

35,5 

80,0 

127^ 

31,0 
75,0 
85,4 
39,0 
23,0 
7,0 

28,0 
27,0 
29,0 
30,0 
26,0 
31,7 

32,5 

103,6 

46,0 

92,0 

100,0 

108,0 

196,0 

99,0 

53,0 


1,96 
4,80 

1,38 
2,97 
4,95 

1,826 

5,8 

1,516 

0,865 

0,97 

0,59 

7,70 

7,1 
8,8 
8,5 
6,8 
8,96 

6,9 
11,39 

8,64 
17,22 
13,60 
10,57 
19,34 
21,53 
11,80 


8,16 
8,18 

26,7 
26,9 
25,6 

16,98 

12,9 

56,3 

44,8 

23,7 

11,8 

3,63 
3,80 
3,30 
3,63 
3,85 
3,63 

4,72 
9,09 
5,32 
6,35 
7,35 
10,21 
10,14 
4,69 
4,60 


Ein  Ueberblick  der  specifischen  Volume  dieser  einfachen 
Körper  zeigt,  dass  die  festen  und  flüssigen  Stoffe  sich  nicht  in 
einfachen  Volumyerhaltnissen  vereinigen  wie  die  Gase.  Eine 
gewisse  Regelmässigkeit  zeigt  sich  jedoch  darin,  dass  die  in 
chemischer  Hinsicht  einander  ähnlichen  Stoffe,  besonders  solche, 
welche  isomorphe  Verbindungen  bilden,  meist  nahesu  gleiche 
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specif.  Yolume  besitzen,  dass  also  äquivalente  Mengen  derselben 
gleichen  Raum  einnehmen.  Dies  ist  z.B.  der  Fall  mit  Schwefel 
und  Selen  —  Chlor,  Brom  und  Jod  —  Eisen,  Mangan,  Nickel, 
Kobalt,  ChromjL  Kupfer  —  Molybdän  und  Wolfram  —  Platin 
und  Palladium.  Dagegen  sind  die  specif.  Volume  der  Alkali- 
metalle sehr  verschieden  von  einander. 

Hierbei  muss  noch  berücksichtigt  werden,  dass  die  specif. 
Gewichte  und  daher  auch  die  specif.  Volume  nicht  für  gleiche 
Umstände  ermittelt  sind,  wie  dies'  für  Gase  bei  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  geschieht.  Um  auch  erstere  genau 
mit  einander  vergleichen  zu  können,  müssen  die  specif.  Ge- 
wichte für  solche  Temperaturen  bekannt  sein,  in  welchen  die 
Wärme  eine  gleiche  Einwirkung  auf  dieselben  ausübt.  Die 
Wärme  dehnt  die  festen  Körper  höchst  ungleich  aus,  so  dass, 
wenn  zwei  Körper  für  entsprechende  Temperaturen  genau  das 
gleiche  specif.  Volum  besitzen,  dies  für  andere  Temperaturen 
nicht  der  Fall  sein  wird,  obwohl  für  nicht  zu  sehr  abweichende 
Temperaturen  eine  annähernde  Gleichheit  der  specif.  Volume 
sich  zeigen  wird.  Als  entsprechende  Temperaturen  nimmt  man 
für  Flüssigkeiten  diejenigen  an,  in  welchen  die  Dämpfe  gleich- 
grosse  Spannung  zeigen;  für  feste  Körper  hält  man  Tempera- 
turen in  gleichem  Abstand  vom  Schmefepunkt  für  vergleichbar. 
Auch  muss  noch  bemerkt  werden,  dass  jeder  Körper,  wenn  er 
in  verschiedenen  Modificationen  dargestellt  werden  kann,  in 
jeder  ein  besonderes  specif.  Gewicht  und  daher  auch  ein  beson- 
deres specif.  Volum  besitzt. 

767.  Auch  isomorphe  Verbindungen  besitzen  ein  an- 
nähernd gleiches  specif.  Volum.  Als  Beispiel  führen  wir  das 
natürliche  kohlensaure  Bleioxyd  (Weissbleierz)  und  den  koh- 
lensauren Strontian  (Stroptianit)  an.  Ihr  specif.  Volum  ist 
nämlich : 

Aeq.     Specif.  Gew.   Specif.  Volum. 
Kohlensaures  Bleioxyd .   .   .   133,6  6,47  20,6 

Kohlensaurer  Strontian    .   .     73,9  3,60  20,5 

In  gleicher  Weise  zeigen  die  rhomboedrisch  krystallisirten 
kohlensauren  Salze,  wie  Kalkspath,  Spatheisenstein,  Zinkspath 
und  andere,  annähernd  gleiches  specif.  Volum,  und  die  Unter- 
schiede desselben  entsprechen  den  geringen  Verschiedenheiten, 
die  man  in  den  Winkeln  der  Krystalle  beobachtet  hat. 

768.  Gesetzmässigkeiten  in  Betreff  des  Verhältnisses  zwi- 
schen dem  specif.  Volum  der  Verbindung  und  der  Summe  der 
specif.  Volume  der  Bestandtheile  sind  nicht  mit  Sicherheit  be- 


720 


Specifisches  Volum. 


kannt,  doch  sind  einige  Regelmässigkeiten  beobachtet  worden. 
Zieht  man  z.  B.  von  dem  specif.  Volum  analoger  Verbindungen 
das  specif.  Volum  der  betreffenden  Bestandtheile  ab,  so  bleibt 
in  vielen  Fällen  ein  gleicher  Rest.  Der  in  diesen  Yerbindungen 
gemeinsame  Bestandtheil  scheint  daher  in  ihnen  dasselbe  Volum 
einzunehmen.    Als  Belege  dafür  führen  wir  an: 


Substanz. 

Aeq. 

Specif. 
(Grew. 

Specif.  Volum 

Diffe- 

d. Verbind. 

des  Metalls. 

renz. 

Kupferoxyd  .... 
Zinkoxyd 

Salpeters.  Silberoxyd 
Salpeters.  Bleioxyd  . 

39,7 
40,5 

170,0 
157,6 

6,53 
5,55 

4,37 
4,40 

6,09 

7,28 

38,9 
37,8 

3,53 

4,72 

10,2 
9,1 

2,561 
2,56/ 

28,7) 
28,7/ 

1  Aeq.  Sauerstoff  nimmt  daher  im  Kupferoxyd  und  Zink- 
oxyd denselben  Raum  ein,  sowie  auch  iin  salpetersauren  Silber- 
oxyd und  Bleioxyd  der  ^durchNOß  eingenommene  Baum  gleich 
gross  ist. 

Es  ist  hierbei  vorausgesetzt  worden,  dass  Silber  und  Blei» 
Kupfer  und  Zink  ohne  Volumveränderung  in  die  Verbindungen 
eingetreten  seien,  weil  sich  dadurch  das  Volum  des  gemein- 
samen Bestandtheils  in  sehr  vielen  Fallen  gleich  ergab.  Wir 
können  somit  annehmen,  dass  in  den  Oxyden  1  Aeq.  Sauer- 
stoff einen  Raum  von  2,56  einnehme,  und  ähnlich,  dass  in  den 
Salpetersäuren  Salzen  die  Summe  des  vonNOg  eingenommenen 
Raumes  28,7  sei.  Bei  den  Verbindungen  der  leichten  Metalle 
lässt  sich  dagegen  nicht  annehmen,  dass  sie  in  ihren  Verbin- 
dungen denselben  Raum  erfüllten  wie  im  freien  Zustande.  Das 
specif.  Volum  des  schwefelsauren  Kalis  ist  z.  B.  33,6,  während 
das  specif.  Volum  des  Kaliums  44,8  beträgt.  Ein  Aequivalent 
Kalium  nimmt  daher  in  freiem  Zustande  einen  grösseren  Raum 
ein,  als  1  Aeq.  schwefelsaures  Kali.  Der  Raum,  welchen  das 
Kalium  (und  ähnlich  bei  den  anderen  leichten  Metallen)  in 
seinen  Verbindungen  einnimmt,  lässt  sich  aus  dem  specif.  Volum 
der  Kalisalze  berechnen,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die 
gemeinsamen  Bestandtheile  der  verschiedenen  Metallsalze  einen 
unveränderten  Raum  einnehmen.  Aus  dem  Aequivalent  (101,0) 
des  salpetersauren  Kalis  und  dem  specif.  Gewicht  desselben  (1»933) 
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berechncit  sich  das  speoif.  Yolam  52,S.  Da  wir  oben  gesehen 
haben,  dass  NOg  in  den  Salpetersäuren  Salzen  den  Raum  28,7 
einnimmt,  so  mnss  der  Baum  des  Aequivalents  Kalium  52,3  — 
28,7  =  23,6  betragen*). 

Wir  wollen  uns  indessen  nicht  weiter  mit  ähnlichen  Regel- 
mässigkeiten, die  man  beobachtet  zu  haben  glaubt,  hier  be- 
fassen, da  sie  noch  nicht  gehörig  festgestellt  sind.  Das  An- 
geführte berechtigt  zu  der  Ueberzeugung,  dass  auch  in  dem 
Volumverhältniss  fester  und  flüssiger  Verbindungen  Gesetz- 
mässigkeiten  stattfinden,  deren  vollständige  Auffindung  der 
Zukunft  angehört. 


Gesetz  der  specifischen  Wärme  der  Körper. 

769.  um  die  Temperatur  gleicher  Gewichte  der  verschie- 
denen Stoffe  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden  zu  erhöhcD, 
braucht  man  sehr  ungleiche  Wärmemengen.  Man  findet  dies 
leicht,^  wenn  man  zu  einem  bestimmten  Gewicht  Wasser  gleich- 
viel von  diesen  Körpern  im  erwärmten  Zustand  bringt,  und 
misst,  um  wie  viel  die  Temperatur  des  Wassers  steigt,  wenn 
sich  die  hineingebrach^n  Körper  um  eine  gleiche  Anzahl  von 
Graden  abkühlen.  Man  nennt  Wärmeoapacität  oder  spe- 
cifische Wärme  der  Körper  die  relativen  Wärmemengen, 
welche  die  Gewichtseinheit  (1  Kilogramm  z.  B.)  dieser  Körper 
braucht,  um  ihre  Temperatur  von  0^  bis  100  ^  C.  zu  erhöhen ; 
man  drückt  dieselbe  in  Zahlen  aas,  und  nimmt/ dabei  ^ie  zur 
Erhöhung  der  Temperatur  der  Gewichtseinheit  Wasser  von  0® 
bis  100^0.  nöthige  Wärmemenge  =  1  an. 

Vergleicht  man  die  specif.  Wärme  der  festen  einfachen 
Stoffe  mit  ihren  chemischen  Aequivalenten,  so  findet  man  mei- 
stens: dass  die  specif.  Wärmen  in  umgekehrtem  Ver- 
hältniss  zu  den  chemischen  Aequivalenten  stehen. 

Für  gewisse  einfache  Körper  (nämlich  Antimon,  Arsen, 
Brom,  Gold,  Jod,  Kalium,  Natrium  und  Silber)  muss  man  jedoch 
die  von  uns  angenommenen  Aequivalente  durch  2theilen,  oder, 
was  zu  demselben  Resultat  führt,  die  Aequivalente  der  übrigen 
Körper  mit  2  multipliciren. 


*)  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  dies  fast  genau  mit 
dem  specif.  Volum  des  freien  Natriums  oder  etwa  der  Hälfte  des 
specif.  Voluins  des  freien  Kaliums  übereinstimmt. 

Begnault-Strecker^s  Chemie.  ^Q 
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770.  Nehmen  wir  statt  der  Aequiyalente  die  oben  (761) 
berechneten  Atomgewichte,  so  ist  das  Product  derselben  mit 
der  specif.  Wärme  der  betreflfenden  Elemente  (die  Atomwärme) 
für  die  Mehrzahl  eine  nahezu  constante  Zahl.  Auch  für  viele 
andere  Metalle,  wie  Aluminium,  Blei,  Eisen,  Kobalt,  Nickel, 
Palladium  und  Platin,  ergiebt  sich,  wenn  man  ihr  Atomgewicht 
doppelt  so  gross  als  das  gewöhnlich  angenommene  Aequivalent 
setzt,  als  Product  dieser  Zahl  mit  der  specif.  Wärme  ein  an- 
nähernd constantes  Product  (zwischen  5,88  und  6,88  schwan- 
kend). 


Specif. 

Wärme. 

(W.) 


Atomgewicht. 
(A.) 


Atom- 
wärme. 

(W.  A.) 


Aluminium  . 
Antimon  .  .  . 
Arsen   .... 

Blei 

Brom  (festes)  . 
Eisen  .... 
Gold     .... 

Jod 

Kadmium  .  . 
Kalium  ... 
Kobalt.  .  .  . 
Kupfer  .  .  . 
Natrium  .  .  . 
Nickel  .... 
Palladium  .  . 
Platin  .... 
Quecksilber  . 
Selen  .  .  .  . 
Silber  .  .  .  . 
Thallium  .  . 
Wismuth  .  . 
Zink  .  .  .  . 
Zinn     .   .   .   . 


0,2143 
0,0507 
0,0814 
0,0314 
0,0843 
0,1138 
0,0324 
0,0541 
0,0567 
0,1696 
0,1070 
0,0952 
0,2934 
0,1086 
0,0593 
0,0324 
0,0319 
0,0762 
0,0570 
0,0336 
0,0308 
0,0956 
0,0562 


27,4  =  2 
120,3 

75 
207     =  2 

80 


56 

196 

127 

112 

39 

60 


=  2 


13,7 

103,5 
28 


==  2.    56 


=  2 


63,4  =  2 
23 


58 
106 
198 


=  2 
=  2 
=  2 


200     =  2 


79 
108 
204 
208 

65 
118 


=:  2 


=  2. 
=  2. 


30 
31,7 

29 
53 
99 
100 
39,5 


32,5 
59 


5,88 
6,11 
6,10 
6,51 
6,74 
6,38 
6,86 
6,88 
6,86 
6,61 
6,42 
6,04 
6,76 
6,80 
6,28 
6,42 


6,02 
6,16 
6,85 
6,4r 
6,24 
6,63 


771.    Die  einfachen  Gase,  wie  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff,  Chlor  und  Brom  (dampf),   zeigen  ebenso,  für  gleiche  Vo- 
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lume  berechnet,  annähernd  dieselbe  specif.  Wärme.  Da  man 
in  diespn  Gasen,  wie  wir  früher  sahen,  in  gleichen  Volumen 
eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  annehmen  kann,  so  findet  auch 
bei  ihnen  die  Gesetzmässigkeit  statt,  dass  die  specif.  Wärme 
der  Atome  der  einfachen  Körper  nahezu  gleich  gross  ist. 

Die  soeben  dem  Gesetz  der  specif.  Wärme  gemäss  gewähl- 
ten Atomgewichte  der  einfachen  Körper  fallen,  wie  ein  Ver- 
gleich zeigt,,  mit  den  früher  (764)  angenommenen  Atomgewich-^ 
ten  zusammen.  Diese  üebereinstimmung  kann  als  ein  wichtiger 
Grund  für  die  Wahrscheinlichkeit  derselben  angeführt  werden, 
und  wir  könnten  somit  "auch  die  Atomgewichte  derjenigen  Me- 
talle, welche  keine  flüchtigen  Verbindungen  geben,  ermitteln. 

772.  Einige  Elemente  fugen  sich  dem  oben  entwickelten 
Gesetze  nicht;  das  Product  ihres  Atomgewichts  mit  der  specif. 
Wärme  derselben  ist  bemerklich  geringer  als  6.  So  ist  die 
specif  Wärme  des  reinsten  Kohlenstoffs  (des  Diamanten) 
0,1469.  Diese  Zahl  multiplicirt  mit  12  (dem  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs)  giebt  das  Product  1,76.  Die  specif  Wärme  des 
krystallisirten  Bors  ist  zu  0,230  gefunden  worden,,  das  Product 
mit  dem  Atomgewicht  0,230  X  H  =  2,53.  Für  das  Silicium 
hat  man  die  specif.  Wärme  zwar  etwas  wechselnd,  zwischen 
-|-  0,181  und  0,138  gefunden.  Das  Product  dieser  Zahlen  mit 
dem  Atomgewicht  (28,4)  beträgt  5,1  bis  3,9,  ist  also  jedenfalls 
geringer  als  6. 

Die  specif  Wärme  des  Schwefels  wurde  neuerdings 
zu  0,163  gefunden,  die  Atomwärme  berechnet  sich  daher  zu 
0,163  X  32  ==  5,22. 

Endlich  ist  die  specif.  Wärme  des  Phosphors  in  niederen 
Temperaturen  0,174  (und  die  des  rothen  Phosphors  0,1698);  die 
Atomwärme  daher  5,39  (oder  5,26). 

Schwefa^^nd  Phosphor  haben  daher  auch  eine  geringere 
Atomwärme  als  die  Metalle. 

773.  Auch  bei  den  starren  Verbindungen  ergeben  sich 
einfache  Beziehungen  zwischen  ihrem  Atomgewicht  und  ihrer 
specif.  Wärme.  Enthalten  sie  nur  solche  Elemente,  welche  dem 
oben  angegebenen  Gesetz  folgen,  so  wächst  die  Atomwärme 
[das  Product  der  specif  Wärme  (W)  Ait  dem  Atomgewicht  (A)] 
proportional  mit  der  Anzahl  (n)  der  darin  enthaltenen  Elemen- 

A  .  W 
taratom^e,  es  ist  also  — nahezu  constant  (etwa  =  6).     Fol- 
gende Beispiele  zeigen  dies  deutlich: 


724  Atomwärme. 

Für  Chlornatrium  ist    W  =  0,214,  A  =  23  +  35,5  =   58,5 
„    Chlorkalium  W  =  0,173,  A  =  39  -f  35,5  =   74,5 

„    Quecksilberjodid     W  =  0,041,  A  =200  +  254  =454. 
Nimmt  man  die  atomistischen  Formeln  dieser  drei  Verbin- 
dungen NaCl,  KCl  und  HgJ2  an,   so  ist  n   in  den  beiden  er- 
steren  =  2,  in  der  letzten  =  3,  und  durch  Einführung  dieser 

A  •  W 

Zablenwerthe  in  die  Formel      - —  erhält  man 

n 

e-     Pui         *  •                              58,5  .  0,214         _. 
für  Chlornatnum — - — ^ =  6,2 

„    Chlorkaüum 74,5  .^0,173  ^  ^^^ 

T  j        u   iv                        454 . 0,041         ^  ^ 
„    Jodquecksilber     ....    ~ =r  6,2. 

Für  die  Verbindungen  des  Sauerstoffs,  Wasserstoffs,  Koh- 
lenstoffs, Bors,  Kiesels  und  mehrerer  anderer  Elemente   ist  in- 

A  .  W 

dessen  das  Resultat  aus   — - —  kleiner  als  6,  woraus  gefolgert 

werden  kann,  dass  diese  Elemente  eine  geringere  Atomwärme 
besitzen,  als  die  meisten  der  übrigen  Elemente. 

Die  specif.  Wärme  des  starren  Wassers  (Eises)  betragt  0,474, 
das  Atomgewicht  desselben  H20  =  18;  die  Atom  wärme  ist  daher 
0,474  X  18  =  8,5.  Diese  Zahl  dividirt  durch  3  (die  Anzahl  der 
Atome)  giebt  nur  2,8. 

Wir  haben  oben  gezeigt,  dass  Kohlenstoff,  Bor  und  Kiesel 
auch  im  freien  Zustande  eine  geringere  Atomwärme  besitzen 
als  die  Mehrzahl  der  übrigen  Elemente. 
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Die  organischen  Verbindungen.      ' 


774.  Die  in  den  Pflanzen  und  Thieren  ausschliesslich  vor- 
kommenden Stoife  unterscheiden  sich  von  den  in  der  unorga- 
nischen Natur  sich  findenden  Körpern  in  vielen  Beziehungen. 
Durch  Einwirkung  verschiedener  Kräfte  kann  man  aus  ersteren 
Stoffen  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  ableiten,  welche 
noch  ähnliche  Verhältnisse  zeigen,  wie  die  Stoffe,  aus  denen 
sie  entstanden  sin^,  sich  aber  immer  mehr  und  mehr  dem  Ver- 
halten der  unorganischen  Verbindungen  nähern,  und  zuletzt 
in  diese  übergehen,  so  dass  von  den  höchst  zusammengesetz- 
ten organischen  Verbindungen  bis  zu  den  einfachsten  unorga- 
nischen Körpern  eine  ununterbrochene  Stufenleiter  sich  her- 
stellen lässt.  Man  kann  aber  auch  umgekehrt,  von  den  ein- 
fachsten unorganischen  Stoffen  ausgehend,  durch  verschiedene 
Processe  zusammengesetztere  Verbindungen  darstellen,  und  auf 
diese  Weise  Stoffe  erhalten,  welche  mit  den,  in  den  lebenden 
Wesen  vorkommenden,  oder  den  daraus  abgeleiteten  Körpern 
identisch  sind.  Man  hat  zwar  auf  fetztere  Weise  noch  bei 
weitem  nicht  alle  organischen  Stoffe  dargestellt,  sondern  bis 
jetzt  nur  die  in  der  Stufenleiter  ziemlich  tief  stehenden,  und 
daher  ziemlich  einfach  zusammengesetzte  Glieder  hervorge- 
bracht, und  es  ist  gegenwärtig  noch  nicht  zu  entscheiden,  ob 
es  überhaupt  möglich  ist,  die  letzten  Producte  des  Pflanzen - 
lebens  durch  blosse  chemische  Kräfte  (wie  man  sagt  künst- 
lich] darzustellen. 
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775.  Alle  organischen  Stoffe  enthalten  Kohlenstoff;  sie  sind 
ferner  wesentlich  dadurch  von  den  meisten  unorganischen  Stoffen 
unterschieden,  dass  in  ihnen  zusammengesetzte  Stoffe  die 
Rolle  ppielen,  wie  die  einfachen  Stoffe  in  den  unorgani- 
schen Körpern.  Wir  wollen  dies  an  einem  Beispiel  deutlich 
zu  machen  suchen. 

Wir  haben  (S.  361  ff.)  die  Verbindungen  des  Kaliums  be- 
schrieben, und  gesehen,  dass  dieser  einfache  Körper  sich  mit 
Sauerstoff  zu  Kali  (KO),  mit  Chlor  und  Jod  zu  ChlorkaHum 
(KCl)  und  Jodkalium  (KJ),  mit  Schwefel  zu  Schwefelkalium 
(KS)  vereinigt;  dass  diese  Verbindungen  sich  wieder  mit  zu- 
sammengesetzten Körpern  vereinigen:  Kali  z.  B.  mit  Salpeter- 
säure zu  salpetersaurem  Kali  (KO  .  NOs);  mit  Schwefelsäure  zu 
schwefelsaurem  Kali  (KO.SOg);  das  Schwefelkalium  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  (KS 
.  HS),  unter  den  organischen  Stoffen  wiederholen  sich  die- 
selben Verhältnisse.  Es  giebt  einen  aus  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff zusammengesetzten  Stoff,  Aethyl  genannt,  von  der 
Formel:  C4H5,  welchen  wir  durch  das  Zeichen:  Ae  =  C4H5 
darstellen  wollen,  der  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  Kalium  mit 
einfachen  Stoffen  vereinigt,  und  dessen  Verbindungen  sich  mit 
anderen  zusammengesetzten  Stoffen  in  entsprechender  Weise 
verbinden.  Die  Beziehungen  der  Verbindungen  des  Kaliums 
und  des  Aethyls  fallen  beim  Zusammenstellen  der  Formeln  deut- 
lich in  die  Augen: 


KO  Kaliumoxyd, 

Ae  0  Aethyloxyd  (Aether), 

K  Cl  Chlorkalium, 

Ae  Cl  Chloräthyl, 

KJ  Jodkalium, 

Ae  J  Jodäthyl, 

KS  Schwefelkalium, 

AeS  Schwefeläthyl, 

K  0  .  H  0  Kalihydrat, 

Ae  0  .  HO  Aethyloxydhydrat 

(Alkohol), 

K  0  .  NO5  salpetersaures  Kali, 

Ae  0  .  N  O5    salpetersaures 

Aethyloxyd, 

K  0  .  S  Og  schwefelsauresKali, 

Ae  0  .  S  Og    schwefelsaures 

Aethyloxyd, 

K  S  .  HS  Schwefelwasserstoff- 

AeS.  HS   Schwefelwasserstoff- 

Schwefelkalium, 

Schwefeläthyl, 

u.  s.  w. 
Die  zusammengesetzten   Stoffe,   welche  sich   in  ihren  Ver- 
bindungen wie  einfache  Stoffe  verhalten,  nennt  man  zusam- 
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mengesetzte  Radicale,  und  man  kann  hiemach  die  orga- 
nische Chemie  als  die  Chemie  der  kohlenstoffhaltigen 
zusammengesetzten  Radicale  definiren. 

Yiele  von  diesen  zusammengesetzten  Kadioalen  sind  für 
sich  noch  nicht  dargestellt  worden,  obgleich  man  jetzt  schcHi 
eine  Anzahl  derselben  im  freien  Zustande  kennt  Es  ist  aber 
auch  gar  nichji  nothwendig,  um  das  Vorhandensein  eines  Ra- 
dicals  zu  erkennen,  dasselbe  zuisoliren,  sondern  es  genügt,  sich 
zu  überzeugen,  dass  ein  und  derselbe  zusammengesetzte  Stoff 
aus  einer  Verbindung  mit  einem  einfachen  Stoff  abgeschieden 
und  unveränderlich  in  andere  Verbindungen  übergeführt  wer- 
den kann,  dass  man  z.  B.  aus  der  Sauerstoffverbindung  dessel- 
ben den  Sauerstoff  wegnehmen  und  durch  Chlor,  [Brom,  Jod, 
Schwefel  u.  s.  w.  ersetzen  kann,  oder  dass  man  aus  einer  nie- 
drigeren Oxydationsstufe  desselben  eine  höhere  darstellen  |kann. 
Auch  in  der  unorganischen  Chemie  erkannte  man  die  Existenz 
des  Fluors,  lange  bevor  man  es  für  sich  dargestellt  hatte,  dar- 
an, dass  der  nämliche  Stoff  aus  einer  Verbindung  in  die  an- 
dere übergeführt  werden  konnte,  dass  man  in  der  Calciumver- 
bindung  das  Calcium  wegnehmen  und  durch  Wasserstoff,  Ka- 
lium, Silber  u.  s.  w.  ersetzen  konnte. 

Die  Natur  bedient  sich  also  zur  Hervorbringung  von  zahl- 
reichen organischen  Verbindungen  eines  sehr  einfachen  Mittels ; 
sie  schafft  neue  Elemente  durch  Vereinigung  anderer,  einfacher 
Stoffe. 


Bestandtheile  der  organischen  Stoffe. 


776.  Die  Bestandtheile  der  organischen  Verbindungen  sind 
von  denen  der  unorganischen  Stoffe  nicht  'verschieden;  alle 
organischen  Körper  enthalten  indessen  Kohlenstoff,  die  mei- 
sten auch  Wasserstoff,  eine  grosse  Anzahl  ausserdem  Sauer- 
stoff. Es  giebt  nur  wenige  organische  Verbindungen,  welche 
neben  Kohlenstoff  nur  Stickstoff  enthalten,  dagegen  sind  die 
Verbindungen  von  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  so- 
wie die  von  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
nicht  selten.    Ausser  den  bis  jetzt  erwähnten  einfachen  Stoffen 
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kommt  in  manchen  organischen  Körpern  noch  Chlor,  Brom, 
Jod,  Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Zink  u.  s.  w. 
vor,  und  es  steht  zu  erwarten,  dassnoch  viele  andere,  vielleicht 
alle  Elemente  ab  Bestandtheile  organischer  Yerbindangen  ein- 
geführt werden. 


Organische  Elementaranalyse. 


777.  Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  organischer 
Körper  ist  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  zur  genauen 
ErkenntnisB  derselben,  und  erst  seitdem  man  derselben  einen 
grösseren  Werth  beilegte  und  genaue  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  Elemente  organischer  Verbindungen  einführte,  da- 
tiren  sich  die  raschen  Fortschritte  der  organischen  Chemie. 
Bevor  man  zur  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses  schreitet, 
in  welchem  die  einfachen  Stoffe  in  einem  organischen  Körper 
vorhanden  sind,  ist  es  durchaus  nöthig,  sich  zu  versichern,  ob 
ausser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  andere  Ele- 
mente vorhanden  sind.  In  den  natürlich  vorkommenden  orga- 
nischen Körpern  hat  man  auf  einen  Gehalt  an  Stickstoff,  Schwe- 
fel, Phosphor,  sowie  auf  die  beim  Verbrennen  zurückbleiben- 
den Bestandtheile  (Asche  genannt)  sein  Augenmerk  zu  richten; 
bei  den  künstlich  dargestellten  organischen  Stoffen  hat  man 
aber  ausserdem  auf  die  Gegenwart  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Selen 
u.  s.  w.  Bücksicht  zu  nehmen.  Man  hat  daher  eiaen  organi- 
schen Stoff,  bevor  man  zu  dessen  Elementaranalyse  schreitet, 
auf  die  Gegenwart  dieser  Elemente  zu  prüfen. 

Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Stickstoff. 

778.  Die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  ent- 
wickeln beim  Erhitzen  fuir  sich  in  einer  Glasröhre  einen  Ge- 
ruch nach  verbrannten  Federn;  die  hierbei  entweichenden 
Dämpfe  enthalten  Ammoniak,  dessen  Gegenwart  man  leicht 
daran  erkennt,  dass  ein  mit  Lackmus  gefärbtes,  durch  Säuren 
geröthetes  feuchtes  Papier  beim  Einbringen  in  den  beim  Er- 
hitzen entweichenden  Dampf  wieder  blau  geförbt  wird.  Nähert 
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man  femer  derOeffnung  der  Glasröhre,  in  welcher  das  Erhitzen 
stattfand,  einen  mit  Chlorwasserstoffsäare  befeuchteten  Glasstab, 
so  entstehen  Nebel  von  Salmiak  (422). 

Besser  noch  verfahrt  man  bei  der  Prüfung  auf  einen  Ge- 
halt an  Stickstoff  in  der  Weise,  dass  man  die  organische  Sub- 
stanz nicht  für  sich,  sondern  gemengt  mit  Kali-  oder  Kalk- 
hydrat erhitzt.  Manche  stickstoffhaltige  organische  Substan- 
zen entwickeln  nämlich  beim  Glühen»  für  sich  neben  Ammoniak 
auch  flüchtige  Säuren,  welche  sich  mit  dem  Ammoniak  ver- 
binden und  die  Reaction  desselben  auf  Lackmus  oder  Chlor- 
wasserstoflEsäure  aufheben.  Beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Kalk- 
hydrat werden  die  organischen  Säuren  zurückbehalten,  in  stär- 
kerer Hitze  völlig  zerstört,  und  das  Ammoniak  entweicht  in 
freiem  Zustande,  so  dass  es  sich  leicht  erkennen  lässt. 

Organische  Substanzen,  welche  unzersetzt  flüchtig  sind, 
verflüchtigen  sich  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  häufig 
ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Man  muss  diesel- 
ben dampfförmig  durch  eine  mjt  einer  Mischung  von  Kalk- 
hydrat und  Kalihydrat  gefüllte  und  zum  Glühen  erhitzte  Röhre 
leiten,  und  das  hieraus  entweichende  Gas  auf  einen  Gehalt  an 
Ammoniak  prüfen.  Um  der  völligen  Abwesenheit  von  Stick- 
stoff in  einer  organischen  Substanz  versichert  zu  sein,  ver- 
brennt man  sie  durch  Mischen  mit  Kupferoxyd  und  Glühen  in 
der  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  beschrie- 
benen Weise  (784),  und  sammelt  das  hierbei  freiwerdende 
Stickstoffgas  auf.  Ist  die  Substanz  stickstofffrei,  so  erhält  man 
dabei  natürlich  kein  Stickstoffgas. 

Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Schwefel. 

779.  Eine  grosse  Anzahl,  besonders  thierischer,  Stoffe  ent- 
hält Schwefel  unter  ihren  Bestandtheilen.  Verbrennt  man  diese 
Substanzen  durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Salpeter,  wobei  der  Sauerstoff  des  Salpeters 
die  Verbrennung  bewirkt,  so  geht  der  Schwefel  in  Schwefel- 
säure über.  Löst  man  daher  die  durch  Glühen  weiss  gewor- 
dene Mischung  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
auf,  so  enthält  die  Lösung  neben  Chlorkalium  eine  gewisse 
Menge  schwefelsaures  Kali,  und  die  filtrirte  saure  Flüssigkeit 
giebt  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  einen  weissen  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Baryt  (433).     Hierdurch  giebt  sich  ein  Ge- 

46* 


730  Organische  Elementaranalyse. 

halt  an  Schwefel  in  einer  organischen  SSubstanz  in  allen  Fällen 
zu  erkennen. 

Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Phosphor. 

780.  Beim  Verbrennen  organischer  phosphorhaltiger  Sub- 
stanzen mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und  Sal- 
peter geht  der  Phosphor  in  Phosphorsäure  über,  die  mit  dem 
Kali  in  Verbindung  tritt.  Löst  man  die  geglühte  Masse  in 
Wasser  auf,  neutralisirt  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  ver- 
setzt sie  hierauf  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  einer  mit 
so  viel  Salmiak  vermengten  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia, dass  letztere  durch  Ammoniak  nicht  getrübt^  wird,  so 
entsteht  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  ein  weisser  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Magnesia-Am- 
moniak (468). 

Prüfung  auf  einen  Gehalt  an  Chlor,  Brom  oder  Jod. 

781.  Die  chlorhaltigen  organischen  Substanzen  geben,  in 
ihren  Lösungen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  meistens 
keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber ;  man  muss  zuerst  die  orga- 
nische Verbindung  zerstören,  um  die  gewöhnlichen  Reactioneu 
der  Chlormetalle  zu  erhalten.  In  ähnlicher  Weise  verhalten 
sich  die  organischen  brom-  oder  jodhaltigen  Stoffe,  um  daher 
eine  organische  Substanz  auf  einen  Gehalt  an  Chlor,  Brom  oder 
Jod  zu  prüfen,  glüht  man  dieselbe  mit  Kalk,  löst  die  geglühte 
Masse  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  versetzt  die  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Ein  Gehalt  an  Chlor,  Brorm 
oder  Jod  giebt  sich  durch  einen  käsigen  Niederschlag  zu  er^ 
kennen,  und  man  kann  aus  den  (689  ff.)  angeführten  Eigenschaf- 
ten dieser  Silberverbindungen  leicht  nachweisen,  welcher  von 
diesen  Stoffen  vorhanden  ist. 

In  ähnlicher  Weise  verfährt  man  zur  Prüfung  auf  andere 
Elemente;  im  Allgemeinen  zerstört  man  die  organische  Verbin- 
dung und  untersucht  die  dadurch  entstehenden  unorganischen 
Producte.  Was  die  Nachweisung  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff betrifft,  so  verfahrt  man  dabei  wie  bei  der  quantitativen 
Analyse  (782  fl*.)  beschrieben  wird.  In  den  meisten  Fällen  lässt 
sich  ein  Gehalt  an  beiden  Elementen  daran  erkennen,  dass  beim 
Erhitzen  der  Substanz  in  einer  •  Proberöhre  ein  Anflug  von 
Wasser  sich  abscheidet. 


I 
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Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

782.  Der  KohlenstofiP-  und  Wasserstoffgehalt  der  organischen 
Stoffe  wird  immer  in  einer  Operation  ermittelt:  Man  verbrennt 
eine  gewogene  Menge  der  organischen  Substanz  mit  einem 
leicht  reducirbaren  Metalloxyd,  verwandelt  hierdurch  den  Kohlen- 
stoff in  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  iif  Wasser  und  fängt  beide, 
ohne  etwas  davon  zu  verlieren,  in  Apparaten  auf,  deren  Gewicht 
bekannt  ist,  so  dass  durch  die  Gewichtszunahme  die  Menge  der 
entstandenen  Kohlensäure  und  des  Wassers  geftinden  wird. 

Als  Verbrennungsmittel  wendet  man  gewöhnlich  das  durch 
Glühen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  dargestellte  schwarze 
Kupferoxyd  an,  welches  vor  jeder  Operation  nochmals  ausge- 
glüht und  bei  abgehaltener  Luft  so  weit  erkalten  gelassen  wird, 
dass  man  es  ohne  Nachtheil  mit  der  organischen  Substanz  men- 
gen kann. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  (sie  enthält  27,27 
Proc.  Kohlenstoff)  und  die  des  Wassers  (es  enthält  11,11  Proc. 
Wasserstoff)  bekannt  ist,  so  kann  man  aus  dem  Gewicht  der 
erhaltenen  Kohlensäure  und  des-  Wassers  leicht  die  in  der  zur 
Analyse  verwendeten  Menge  der  organischen  Substanz  enthal- 
tene Menge  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  berechnen. 

Es  giebt  einige  organische  Substanzen,  welche  durch  Kupfer- 
oxyd nur  schwierig  vollständig  verbrennen,  weil  sie  nicht  innig 
mit  demselben  sich  vermengen  lassen,  oder  beim  Erhitzen  viel 
Kohle  abscheiden,  die  nicht  mit  einer  zur  Verbrennung  ge- 
nügenden Menge  von  Kupfenoxyd  in  unmittelbare  Berührung 
kommt.  Solche  schwerverbrennliche  Stoffe  verbrennt  man  ge- 
wöhnlich mit  chromsaurem  Bleioxyd;  dieses  enthält  in  demsel^ 
ben  Volum  viel  mehr  Sauerstoff  als  das  Kupferoxyd,  schmilzt 
ausserdem  und  entwickelt  in  starker  Hitze  Sauerstoffgas,  wo- 
durch alle  etwa  abgeschiedene  Kohle  völlig  verbrennt.  Das 
chromsaure  Bleioxyd  verwandelt  sich  beim  Glühen  mit  Kohle 
in  Chromoxyd  und  metallisches  Blei. 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

783.  Den  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Substanzen  be- 
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stimmt  man  immer  auf  indirectem  Wege  durch  den  sogenann- 
ten Verlust.  Enthält  eine  organische  Substanz  nur  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  ermittelt  man  durch  den 
directen  Versuch  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  der- 
selben, berechnet  ihn  auf  100  Gewichtstheüe  der  organischen 
Substanz  und  nimmt  das  Fehlende  für  Sauerstoff'  an.  tn  der- 
selben Weise  verfährt  man  bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoff- 
gehalts  von  Substanzen,  welche  ausser  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff noch  Stickstoff,  Chlor  u.  s.  w.  enthalten;  man  bestimmt 
den  procentischen  Gehalt  an  allen  Elementen  und  ergänzt  die 
Summe  derselben  auf  100  Gewichtstheile  durch  Hinzurechnung 
der  erforderlichen  Menge  von  Sauerstoff. 

Wir  wollen  an  einem  Beispiel  die  Berechnung  des  Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalts  zeigen. 

Bei  der  Verbrennung  des  Rohrzuckers  mit  Kupferoxyd  ge- 
ben 0,300  Grm.  Substanz  0,463  Grm.  Kohlensäure  und  0,174  Grm. 
Wasser. 

Da  die  Kohlensäure  27,27  Proc.  Kohlenstoff  und  das  Was- 
ser 11,11  Proc.  Wasserstoff  «nthält,  so  berechnet  sich  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  Hohrzuckers  aus  obiger  Analyse 

Kohlenstoff  ^^  X  27,27  =  42,09 


0,300 

0,174 

'0,300 


Wasserstoff-^  X  n,ll  =    6,44 


Summe  48,53  ' 

«auerstoff  (Verlust) 51,47 

100,00. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

784.  Der  Stickstoffgehalt  der  organischen  Stoffe  läset  sich 
hauptsächlich  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  bestimmen. 
Nach  dem  ersten  Verfahren  verbrennt  man  die  Substanz  mit 
Kupferoxyd  in  einer  Röhre,  aus  welcher  man  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  hat, 
und  sammelt  die  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Gase,  Kohlen- 
säure und  Stickstoffgas,  in  einer  Glasglocke  auf;  letzteres  Gas 
wird  für  sich  erhalten  und  seine  Menge  gemessen,  indem  man 
die  Kohlensäure  durch  Kali  absorbirt.  Nach  dem  zweiten  Ver- 
fahren erhitzt  man  die  organische  Substanz  mit  einem  Gemenge 
von  Natronhydrat  und  Kalkhydrat,  und  sammelt  das  hierdurch 
freiwerdende  Ammoniak  in  Chlorwasserstoffsäure  auf.    Man  be- 
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stimmt  hierauf  die  Menge  des  aufgenommenen  Ammoniaks  und 
berechnet  daraus  die  Menge  des  Stickstoffs. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  in  organischen  Verbin- 
dungen enthaltenen  übrigen  Elemente,  wie  Schwefel,  Phosphor, 
Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.,  verfährt  man  genau  in  derselben 
Weise,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese  einfachen 
Stoffe  beschrieben  wurde  (779  ff.),  mit  dem  Unterschiede,  dass 
man  eine  gewogene  Menge  der  organischen  Substanz  anwendet, 
und  die  Menge  der  daraus  erhaltenen  Producte  gleichfalls  durch 
die  Wage  bestimmt. 


Ermittelung  der  chemischen  Formel  der  organi- 
schen Verbindungen. 


785.    Wir  haben   im   Vorhergehenden   gesehen,    wie  man 
die  procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe   er- 
mittelt, und  es  handelt  sich  nun  darum,  diese  durch  eine  che- 
mische Formel  darzustellen.    Dividirt   man   die   in   einem   ge- 
wissen Gewicht,  z.  B.  in  100  Thln.   eines   organischen  Stoffes 
enthaltene  Menge  von  Kohlenstoff .  durch  das  Aequivalent  des 
Kohlenstoffs,  die  Menge  des  Wasserstoffs  durch  das  Aequivalent 
des  Wasserstoffs,    die  Menge  des  Sauerstoffs  durch  das  Aequi- 
valent des  Sauerstoffs,   so  drücken,   wie  leicht  einzusehen,   die 
Quotienten   das  Verhältniss  der  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-   und 
Sauerstoffaquivalente  aus,  welche  in  dem  organischen  Stoff  mit 
einander  verbunden    sind.    Man  hätte   diese  Verhältnisszahlen 
nur  durch  die  einfachsten  Zahlen  darzustellen,  um  die  Zusam- 
mensetzung des  Körpers    durch  die   einfachste  chemische  For- 
mel ausgedrückt   zu  ihaben.     Da   aber    die  chemische  Analyse, 
sowie  überhaupt  jede  Messung  und  Wägung,  eine  gewisse  Ab- 
weichung von  der  Wirklichkeit  oder  einen  sogenannten  Fehler 
enthält,  so  kann  eine    solche  chemische  Formel  noch  als  statt- 
haft angenommen   werden,    auch  wenn   die  daraus  berechnete 
procentische  Zusammensetzung  nicht    genau  mit  der  durch 
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den  Versuch  gefundenen  übereinstimmt,  vorausgesetzt,  dass 
die  Abweichung  nicht  grösser  ist,  als  die  Fehler  bei  guten 
Analysen,  welche  durch  die  Erfahrung  auf  0,2  bis  0,3  Proc.  für 
den  Kohlenstqffgehalt  und  0,1  bis  0,2  Proc.  für  den  Wasser- 
stoffgehalt festgestellt  sind. 

786.  Die  chemische  Formel  eines  Stoffes  soll  indessen  mehr 
als  der  blosse  Ausdruck  der  procentischen  Zusammensetzxmg 
desselben  sein;  sie  soll  ausserdem  darstellen,  wie  viel  Aequi- 
valente  der  einzelnen  Elemente  in  einem  Aequivalent  oder 
einem  Molekül  der  Verbindung  enthalten  sind. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  reinen  Essigsäure 
lässt  sich  z.  B.  durch  die  Formel  CHO  darstellen;  die  Erfah- 
rung hat  aber  gezeigt,  dass  die  chemische  Formel  der  Essig- 
säure das  Vierfache  des  vorhergehenden  procentischen  Aus- 
drucks ist,  nämlich  C4H4O4,  weil  die  hierdurch  dargestellte 
Menge  von  Essigsäure  sich  mit  1  Aeq.  Basis  vereinigt. 

Um  daher  die  wirkliche  chemische  Formel  eines  Körpers 
zu  finden,  muss  man  ausser  seiner  procentischen  Zusam- 
mensetzung noch  das  Gewicht  des  Aequivalents  oder 
des  Moleküls  desselben  kennen,  oder  man  muss  auf  irgend  eine 
Weise  ermitteln,  wie  viele  Aequivalente  Kohlenstoff  (oder  Was- 
serstoff oder  Sauerstoff)  in  einem  Aequivalent  der  Verbindung 
enthalten  sind,  woraus  sich  das  nach  der  procentischen  Zusam- 
mensetzung berechnete  Verhältniss  der  Elemente  durch  eine 
chemische  Formel  darstellen  lässt.  Die  Analyse  des  Alkohols 
hat  z.  B.  gezeigt,  daps  das  Verhältniss  der  darin  enthaltenen 
Elemente  durch  die  Formel  C2H3O  dargestellt  werden  kann; 
durch  andere  Versuche  hat  sich  aber  ergeben,  dass  der  Alkohol 
4  Aeq.  Kohlenstoff  enthält,  wonach  obige  Formel  verdoppelt 
werden  muss,  so  dass  die  wahre  chemische  Formel  des  Alkohols 
durch  C4H6O2  ausgedrückt  wird. 

787.  Die  organischen  Stoffe  besitzen  theils  den  Charakter 
von  Säuren,  theils  von  Basen,  theils  sind  sie  indifferenter  Natur. 
Man  hat  daher,  je  nach  der  Natur  des  zu  untersuchenden  Stof- 
fes, verschiedene  Wege  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  des- 
selben einzuschlagen. 

Um  das  Aequivalent  einer  Säure  zu  bestimmen',  sucht  man 
ein  neutrales  Salz  derselben  darzustellen,  und  ermittelt  die  mit 
1  Aeq.  der  Basis  verbundene  Menge  des  organischen  Stoffes, 
welche  das  Aequivalent  der  Säure  ausdrückt.  Hierzu  eignen 
sich  besonders  die  Silberoxydsalze,  weil  sie  in  der  Regel  was- 
serfrei sind  und  keinen  üeberschuss  von  Basis  enthalten.    Man 
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verbrennt  in  einem  Porzellantiegel  eine  getrocknete  und  genau 
abgewogene  Menge  des  Silbersalzes  und  bestimmt  die  Menge 
des  hierbei  hinterbleibenden  reinen  Silbers.  Berechnet  man 
hierauf  die  mit  1  Aeq.  Silberoxyd  (116  Gewiohtstheile)  verbun- 
dene Menge  der  organischen  Substanz,  so  drückt  dieselbe 
1  Aeq.  der  Säure  aus;  in  dem  Säurehydrat  ist  statt  1  Aeq. 
Silberoxyd  1  Aeq.  Wasser  -enthalten.  Hat  man  femer  durch 
die  £l6mentaranalyse  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Säurehydrats  ermittelt,  so  berechnet  man  hierauf,  wie  viel  von 
den  einzelnen  Elementen  in  dem  durch  das  Aequivalent  des 
Säurehydrats  ausgedrückten  Gewicht  enthalten  sind,  und  er- 
fahrt durch  Division  mit  dem  Aequivalentgewicht  der  einzelnen 
Elemente. die  Anzahl  der  in  dem  Aequivalent  der  Verbindung 
enthaltenen  Elementaräquivalente. 

Wir  wollen  dies  an  einem  Beispiel  zeigen: 

Durch  die  Verbrennung  des  Essigsäurehydrats  mit  Kupfer- 
oxyd hat  man  folgende  Zusammensetzung  dieser  Säure  ge- 
funden*): 

Kohlenstoff 40,00 

Wasserstoff 6,67 

Sauerstoff .  53,33 

100,00. 

Dividirt  man  durch  die  dazu  gehörigen  Aequival entgewichte 
der  Elemente,  so  drücken  die  Quotienten  das  Verhältniss  der 
in  der  Verbihdung  enthaltenen  Anzahl  der  Elementaräquiva- 
lente aus: 

Für  den  Kohlenstoff .  .  i^  =  6,67 
für  den  Wasserstoff  .  .  -^  =  6,67 
für  den  Sauerstoff  .   .   .  ^^  =  6,67.         ' 

o 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  in  dem  Essigsäurehydrat 
enthaltene  Anzahl  von  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
äquivalenten in  dem  Verhältniss  von  1:1:1  steht,  oder  dass 
die  procentische  Zusammensetzung  der  Essigsäure  durch  die 
Formel  CHO  dargestellt  werden  kann. 

Stellt  man  das  essigsaure  Silberoxyd   dar  und  verbrennt 


*)  Wir  nehmen  hierbei  an,  um  das  Verständniss  nicht  unnöthig 
zu  erschweren,  dass  die  directe  Analyse  absolut  genaue  Resultate 
geliefert  habe. 
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eine  abgewogene  Menge  desselben  in  einem  Porzellantiegel,  so 
findet  man,  dass  dasselbe  in  100  Thln.  64,67  Thle.  Silber  und 
mithin  69,46  Thle.  Silberoxyd  enthält.  Die  Zusammensetzimg 
des  essigsauren  Silberoxyds  ist  daher: 

Silberoxyd 69,46 

Wasserfreie  Essigsäure    ....  30,54 

100,00. 
Berechnet  man  hieraus,  wie  viel  wasserfreie  Essigsäure  mit 
1   Aeq.   oder   116  Gewichtsthln.  Silberoxyd  verbunden  ist,  so 
findet  man: 

69,46  :  116  =  30,54  :  x  =  51,0  Essigsäure. 
Das  Aequivalent    der  wasserfreien  Essigsäure   wiegt   also 
51,0,   und   wenn   man  hierzu   das  Gewicht  von  1  Aeq.  Wasser 
(9  Gewichtstheile)  addirt,    so  findet   man   das  Aequivalent   des 
Essigsäurehydrats:  51,0  +  9  =  60,0. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  des  Essigsäurehydrats 
auf  60  Gewichtstheile,  so  findet  man : 

Kohlenstoff  .  .  24  =  4  X  6  =  4  C, 
Wasserstoff  .  .  4  =  4  x  1  =  4  H, 
Sauerstoff  .    .    .  32  =  4  X  8  =  4  0. 

60 
Die   chemische  Formel  des  Essigsäurehydrats  ist  hiernach 
C,H,0,, 

783.  Um  das  Aequivalent  einer  Basis  zu  bestimmen,  ver- 
bindet man  dieselbe  mit  einer  starken  Säure  und  analysirt  das 
Salz,  indem  man  sowohl  die  Menge  der  Säure,  als  auch  die 
Menge  der  in  dem  organischen  Stoff*  enthaltenen  Elementar- 
bestandtheile  ermittelt.  Es  ist  hierauf  leicht,  die  mit  1  Aeq.  der 
Säure  verbundenen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  be- 
rechnen und  durch  Division  mit  den  dazu  gehörigen  Aequivalent- 
gewichten  die  Anzahl  der  Elementaräquivalente  zu  ermitteln. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  der  organischen  Basen  ent» 
spricht  derjenigen  der  Ammoniaksalze.  Die  Salze  der  Sauerstoff- 
säuren enthalten  stets  auf  1  Aeq.  der  Säure  noch  1  Aeq.  Was- 
ser, und  in  den  Salzen  der  Wasserstoffsäuren  ist  1  Aeq.  der 
Wasserstoffsäuren  geradezu  mit  1  Aeq.  der  Basis  vereinigt,  ohne 
dass  eine  Abscheidung  von  Wasser  stattgefunden  hat. 

Wir  wollen,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  die  Zusammen- 
setzung des  chlorwass'erstoffsauren  Kreatinins  berech- 
nen. Durch  die  Analyse  wurde  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung dieses  Salzes  gefunden: 
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Kohlenstoff 32,11 

Wasserstoff 5,35 

Stickstoff 28,09 

Sauerstoff 10,71 

Chlor     , _.    .  23,74 

100,00. 
Berechnet  man  diese  Zusammensetzung  auf   1  Aeq.    oder 
35,5  Gewichtstheile  Chlor,  so  findet  man: 

Kohlenstoff  ...  48  =  8  X  6  =  8  C, 
Waßserstoff  ...  8  =  8  X  1  =  8  H, 
Stickstoff  ....  42  =  3  X  14  =  3  N, 
Sauerstoff.   ...  16    =  2  X    8    =  2  O, 

Chlor 35,5=  1  X  35,5=  1  Cl. 

Die  chemische  Formel  des  chlorwasserstofisauren  Kreatinins 
ist  also  CgHgNsOgCl,  oder  wenn  man  hiervon  1  Aeq.  Chlor- 
wasserstoffsäure, HCl,  abzieht,  so  findet  man  die  Formel  des 
Kreatinins:  C8H7N8O2,  womit  die  directe  Analyse  des, freien 
Kreatinins  übereinstimmt;  denn  diese  ergab  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung : 

Aeq.        .       Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff .    .    .   .  8  .    .  •.    .  48  .   .    .  42,48  .    .    .  42,48 
Wasserstoff ....  7  ...   .     7  .   .    .     6,19  .   .   .     6,19 

Stickstoff 3  .    .   .    .  42  .    .    .  37,17  .       .  37,17 

Sauerstoff    .   .    .    .  2  .    .   .    .  16  .    .   .  14,16  .   .    .  14,16 

1  Aeq.  Kreatinin  .   .     113  .    .     100,00.   .     100,00. 

Statt  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  zu  analysiren,  kann 
man  eben  so .  gut  das  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Salz  der 
Analyse  unterwerfen  und  die  Zlisammensetzung  auf  1  Aeq. 
Säure  berechnen. 

In  vielen  Fällen  wendet  man  zur  Bestimmung  des  Aequi- 
valents  der  organischen  Basen  die  Doppelsalze  an,  welche  die- 
selben mit  Zweifach-Chlorplatin  bilden  und  deren  Zusammen- 
setzung der  des  Chlorplatinammoniums,  NHs  .HCl  -f~  PtClg, 
entspricht,  wenn  man  darin  1  Aeq.  Ammoniak  durch  1  Aeq. 
der  organischen  Basis  ersetzt.  Bestimmt  man  in  demselben 
die  Menge  des  Platins  und  berechnet  hierauf  die  Zusammen- 
setzung auf  1  Aeq.  Platin  (99  Gewichtstheile),  so  hat  man  nur 
die  Gewichte  von  2  Aeq.  Chlor  und  1  Aeq.  Chlorwasserstoff- 
saure  abzuziehen,  um  das  Aequivalentgewicht  der  organischen 
Basis  zu  erhalten. 

789.    Da  die  indifi'erenten  Stoffe  keine  Verbindungen  ein- 
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gehen,  so  muss  man  zur  Bestimmung  ihres  Aequivalents  einen 
anderen  Weg  einschlagen.  Im  Allgemeinen  sacht  man  dieselben 
in  mehrere  andere  Verbindungen  von  bekanntem  Aeqaivalent 
zu  zerlegen  oder  man  verwandelt  sie  durch  Einwirkung*  ver- 
schiedener Reagentien  in  andere  Stoffe  von  bekannter  Formel, 
zu  denen  sie  in  einer  nachweisbaren  Beziehung  stehen. 

Die  Analyse  des  Essigäthers  hat  ergeben,  dass  die  Zusam- 
mensetzung [desselben  durch  die  Formel  C2H2O  ausgedrückt 
ist;  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalilauge  spaltet  sich 
aber  derselbe  in  gleiche  Aequivalente  Aethyloxydhydrat,  HO  . 
C4H5O,  und  Essigsäurehydrat,  HO  .  C4H3O8,  und  man  ersieht 
hieraus,  dass  der  Essigäther  8  Aeq.  Kohlenstoff  enthält;  ver- 
vierfacht man  dah^r  obigen  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
des  Essigäthers,  so  erhält  man  für  das  Aequivalent  desselben 
die  Formel :  4  (Cg  Hg  0)  =  Cg  Hg  0^  =  C^  Hg  0  .  C4  Hg  Og. 

Die  Analyse  des  Bittermandelöls  ergab  die  durch  die  For- 
mel CyHgO  darstellbare  Zusammensetzung;  beim  Stehen  an  der 
Luft  nimmt  das  Bittermandelöl  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Benzoesäure,  deren  Formel  durch  die  Analyse  ihrer 
Salze  zu  Ci^HgO^  bestimmt  wurde.  Man  si^ht  hieraus,  dass 
obige  Formel  des  Bittermandelöls  verdoppelt  werden  muss: 
2(C7H30)  =  Ci4HeOa;Ci,H6  02  +  20  =  Ci4H60^. 

790.  Wir  haben  (754)  gesehen,  dass  die  Volume  der  in 
Verbindung  tretenden  einfachen  Gase  unter  sich  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältniss  stehen,  und  dass  ferner  das  Volum  der 
entstandenen  Verbindung,  im  gasförmigen  Zustande,  zu  der 
Summe  der  in  Verbindung  getretenen  Gase  in  einem  durch 
einfache  Zahlen  ausdrückbaren  Verhältniss  steht.  Dieses  Ge- 
setz findet  nicht  nur  auf  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmigen Stoffe  Anwendung,  sondern  auch  wahrscheinlioh  auf 
alle  ohne  Zersetzung  flüchtigen  Stoffe,  wenn  man  sie  bei  so 
hohen  Temperaturen  untersucht,  dass  ihr  Dampf,  wenigstens 
annähernd,  das  Ausdehnungsverhältniss  der  permanenten  Gase 
zeigt.  Auch  auf  die  organischen  Verbindungen  findet  dieses 
Gesetz  Anwendung.  Das  Aequivalent  der  meisten  fluchtigen 
organischen  Verbindungen  wird  im  Dampfzustande  durch  4 
Volume  dargestellt;  eine  kleinere  Anzahl  enthält  in  einem 
Aequivalent  2  Volume  Dampf. 

Es  ist  daher  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Dichtigkeit  des 
Dampfes  organischer  Verbindungen  kennen  zu  lernen,  da  man 
hierin  ein  Mittel  besitzt,  die  Richtigkeit  einer  chemischen  For- 
mel zu  controliren. 
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Um  die  durch  den  Versuch-  gefundene  Dampfdichte  mit  der 
aus  der  Formel  berechneten  Dampfdichte  zu  vergleichen,  ver- 
ehrt man  in  folgender  Weise: 

Die  hypothetische  Dampfdichte  des  Kohlenstoffs  wird  zu 
0,13292  angenommen,  wenn  das  Aequivalentvolum  desselben  im 
gasförmigen  Zustande  gleich  1  gesetzt  wird.    Zieht  man  nämlich 

von  der  Dichtigkeit  des  Kohlenoxydgases 0,9674 

die  halbe  Dichtigkeit  des  Sauerstoffgases 0,5528 

ab,  so  bleibt  die  halbe  Dichtigkeit  des  Eohlenstoffgases  .  0,4146, 
wobei  vorausgesetzt  wird,  dass  das  Kohlenoxydgas  aus  gleichen 
Volumen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  besteht. 

Die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffgases  ist  1,1056  und  sein 
Aequivalent  wird  gleichfalls  durch  1  Volum  dargestellt.  Die 
Dichtigkeit  des  Wasserstoffgases  ist  0,0692,  sein  Aequivalent 
enthält  2  Volume.  Wir  wollen  hiernach  die  theoretische  Dampf- 
dichte des  Alkohols,  C^HgOg,  berechnen: 

4  Aeq.  Kohlenstoff  =  4  Vol.  Dampf  =  4  X  0,8292  =  3,3168 
6  „  Wasserstoff  =  12  „  „  =  12  X  0,0692  =  0,8304 
2  „  Sauerstoff  =  2  „  „  =  2  X  1>1056  =  2,2112 
1  Aeq.  Alkoliol        =    4  Vol 6,3584 

1  Vol.  Alkoholdampf ^2^—^  r=  1,5896 

Die  durch  den  Versuch  gefundene  Dampfdichte  ist  1,602 
und  weicht  daher  nur  wenig  von  obiger  Zahl  ab.  Diese  Diffe- 
renz rührt  daher,  dass  alle  derartigen  Versuche  einen  gewissen 
Fehler  mit  sich  bringen.  In  anderen  Fällen  muss  man  die  Ge- 
wichtssumme der  gasförmigen  Aequivalentvolume  aber  nicht 
durch  4,  sondern  nur  durch  2  dividiren,  um  eine  der  gefunde- 
nen Dampfdichte  nahe  kommende  Zahl  zu  erhalten.  In  diesem 
Falle  wird  das  Aequivalent  der  Verbindung  durch  2  Volume 
Dampf  dargestellt.  Andere  Chemiker  verdoppeln  alsdann  die 
chemische  Formel  und  drücken  die  Moleküle  •  aller  flüchtigen 
organischen  Stoffe  durch  4  Volume  aus. 

Einfacher  ist  es  nach  dem  früher  (757)  angegebenen  Ver- 
fahren, das  AequivalentvoluiJi  der  flüchtigen  organischen  Ver- 
bindung zu  ermitteln,  und  daraus,  wie  (758)  angegeben  wurde, 
die  theoretische  Dampfdichte  zu  berechnen. 
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Isomere  Körper. 


791.  Es  giebt  viele  organische  Y erbindangen ,  welche  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  besitzen,  in  ihren  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  aber  bedentend  von 
einander  verschieden  sind.  Solche  Stoffe  nennt  man  im  All- 
gemeinen isomere  Körper  (von  laofikQr^q,  aus  gleichen  Thei- 
len  zusammengesetzt).  Es  giebt  z.  B.  verschiedene  ätherische 
Oele,  welche  die  Formel  C^oHie  besitzen,  wie  Terpentinöl, 
Citronenöl,  Bergamottöl  u.  s.  w.;  dieselben  nnterscheiden 
sich  nicht  nur  durch  verschiedene  physikalische,  sondern  auch 
durch  chemische  Eigenschaften.  Zuckersäure  und  Schleim- 
säure  sind  zwei  Säuren  von  der  Formel  2H0  .  C12H8O14. 
Man  weiss  die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  Yerbindan- 
gen  nicht  näher,  und  die  Chemiker  nehmen  an,  dass  die  klein- 
sten Theile,  aus  welchen  dieselben  zusammengesetzt  sind,  in 
verschiedener  Weise  in  ihnen  geordnet  seien.  Bei  einer  an- 
deren Classe  von  isomeren  Körpern  kennt  man  dagegen  die 
Ursache  der  YerBchiedenheit  derselben.  Es  sind  nämlich  Ye^ 
bindungen,  welche  durch  Zusammentreten  verschiedener  Sub- 
stanzen in  der  Weise,  dass  die  Summe  der  Aequivalente  in 
allen  dieselbe  ist,  entstanden  sind;  solche  Körper  nennt  man 
metamere  Körper.  Das  ameisensaure  Aethyloxyd  und 
das  essigsaure  Methyloxyd  besitzen  dieselbe  chemische 
Formel:  CeHgO^;  aber  ersteres  besteht  aus:  CgHOg  -f-  C4H5O 
=  CßHeO^,  letzteres  aus:  C^HgOa  +  CaHgO  =  CcHgO^.  Gly- 
cocoU  und  salpetrigsaures  Aethyloxyd  haben  beide  die 
Formel  C4H5NO4;  letzteres  ist  eine  Yerbindung  von  salpetriger 
Säure  mit  Aethyloxyd,  C4H5O  .  NO3;  ersteres  enthält  den  Stick- 
stoff in  Form  einer  Ammi)niakverbindung. 

Es  giebt  endlich  noch  eine  Classe  von  isomeren  Körpern, 
welche  zwar  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  aber  doch 
verschiedene  Formeln  besitzen,  wobei  nämlich  die  eine  Formel 
ein  Yielfaches  von  der  anderen  ist.  Solche  Körper  nennt  man 
polymer.  Die  Formel  des  Aldehyds  i8tC4H4  02,  die  des  Essig- 
äthers CgHg04;  Aldehyd  und  Essigäther  sind  also  polymere 
Körper. 

Es  giebt  ferner  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen, 
welche  in  lOOThln.  gleichviel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ent- 
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halten,   aber   ein    verschiedenes   Aequivalent  besitzen;    solche 

polymere  Kohlenwasserstoffe  sind  z.  B.: 

Oelbildendes  Gas C4  H^, 

Propylen Cg  Hg, 

»      Butylen Cg  Hg, 

Valoren  (Amylen) CiqHjo, 

L/Oten    ••..•• -^82    82) 

U.   8.   W. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  viele  im  engeren  Sinne  isomere 
Körper,  vielleicht  alle,  wenn  man  ihre  Zusammensetzungsweise 
genauer  kennen  lernt,  als  polymer  oder  metamer  erkannt  werden. 
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792.  Wir  haben  früher  gesehen,  dass  entsprechend  zusam- 
mengesetzte unorganische  Verbindungen  in  ihrem  Verhalten 
grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Die  Schwefelsäure,  SOg,  hat  in 
ihren  chemischen  Eigenschaften  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
der  Selensäure,  SeOg,  die  schweflige  Säure,  SO^,  mit  der  sele- 
nigen Säure,  SeOg.  In  derselben  Weise  zeigen  auch  die  Ver- 
bindungen vieler  zusammengesetzten  Radicale  grosse  Ueberein- 
stimmung  in  den  chemischen  Eigenschaften.  Es  ist  dies  be- 
sonders bei  solchen  Badicalen  der  Fall,  deren  Formeln  um  GH 
oder  n  (GH)  verschieden  sind,  und  daher  kommt  es,  dass  im 
Allgemeinen  alle  Verbindungen  derselben  Natur,  deren 
Formeln  um  GH  oder  Vielfache  davon  differiren,  grosse  Aehn- 
lichkeit in  ihrem  Verhalten  besitzen.  Solche  Körper  nennt 
man  homologe  Körper. 

Man  hat  daher  alle  Verbindungen  derselben  Natur  (Säuren, 
Baseui  indifferente  Körper)  in  Reihen  zusammengestellt,  in  wel- 
chen die  Formel  jedes  folgenden  Gliedes  von  der  des  vorher« 
gehenden  um  GH  oder  G2H2  verschieden  ist.  Die  verschiede* 
nen  Glieder  dieser  homologen  Reihen  besitzen  eine  gewisse 
Uebereinsümmung  in  ihren  Eigenschaften,  welche  übrigens  um 
so  kleiner  ist,  je  weiter  zwei  Glieder  von  einander  abstehen, 
oder  je  grösser  die  Differenz  in  ihrer  chemischen  Formel  ist. 
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Eine  der  am  vollständigsten  bekannten  homologen  Reihen 
ist  die  durch  die  allgemeine  Formel  C211  H2n  O4  dargestellte  Säuren- 
reihe, worin  n  jede  ganze  Zahl  1,  2,  3  .    .    .  bedeuten  kann. 
Wir  wollen  hier  nur  einige  Glieder  dieser  Reihe  anführen: 

Ameisensäure C2  H2  O4, 

Essigsäure ^4  ^4  Ö4, 

Propionsäure Cg  Hg  O4, 

Buttersäure Cg  Hg  O4, 

Margarinsäurc C32H32O4, 

Stearinsäure ^se^te^i^ 

Cerotinsäure C54H54O4, 

Melissinsäure CgoHgoO^. 

Die  Eigenschaften  der  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure  sind  einander  sehr  ähnlich,  aber  sie  weichen  von 
denen  der  höheren  Glieder  der  Reihe  etwas  ab,  obwohl  auch 
hier  noch  viele  Beziehungen  sich  unverändert  erhalten  haben. 
Stearinsäure  und  Margarinsäurc,  zwei  nahestehende  Glieder, 
sind  sich  wieder  sehr  ähnlich,  und  ebenso  Cerotinsäure  und 
Melissinsäure. 


Regelmässigkeiten  des   Siedepunktes  homolog-er 
Körper. 

793.  Man  hat  die  sehr  wichtige  Beobachtung  gemacht, 
dass  der  Siedepunkt  homologer  Körper  häufig  um  19  x  n^ 
steigt,  wenn  die  chemische  Formel  um  GsnHsu  zunimmt,  oder 
mit  anderen  Worten:  für  je  C2H2,  welches  eine  solche  Verbin- 
dung mehr  enthält  als  eine  andere,  liegt  der  Siedepunkt  um 
19^  C.  höher.  Die  Ameisensäure  siedet  bei  100^  C.,  die  Es- 
sigsäure bei  119^C.,  die  Propionsäure  bei  138^0^  die 
Buttersäure  bei  157^  C.  u.  s.  w. 

Eb  gilt  dieses,  wie  erwähnt,  nur  für  homologe  Körper,  solche 
also,  welche  von  derselben  Natur  sind.  Essigsäure,  G4H4O4, 
und  essigsaures  Methyloxyd,  GeHe04,  sind  auch  um  C^l^ 
in  ihren  Formeln  verschieden,  aber  erstere  siedet  bei  119^ C, 
und  letzteres  bei  65^  G.,  also  um  63®  G.  niedriger  als  erstere. 
Das  essigsaure  Aethyloxyd,  GgHgOA,  siedet  dagegen  bei 
74®  G.,  also  um  19®  G.  höher  als  das  ihm  homologe  essigsaure 
Methyloxyd. 
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Atom  oder  Molekül  der  organischen  Verbindungen. 

794.  Die  chemische  Formel  der  unorganischen  Verbin- 
dungen drückt  ihre  Zusammensetzung ,  sowie  bei  Säuren  oder 
Basen  meistens  das  Aequivalent  derselben,  also  diejenige 
Gewichtsmenge  aus,  welche  sich  mit  1  Aeq.  Kali  (KO)  ent- 
weder vereinigt  oder  diese  in  den  neutralen  Salzen  zu  vertre- 
ten vermag.  Man  nimmt  dabei  gewöhnlich  keine  Eücksicht 
auf  das  Molekül  (die  kleinste  für  sich  existirende  Menge 
eines  Körpers)  oder  Atom  (die  kleinste  in  den  Verbindungen 
enthaltene  untheilbare  Menge)  ausser  in  den  Fällen,  in  welchen 
das  Aequivalent  nicht  inJ||anzen  Zahlen  ausgedrückt  werden 
kann.  Wenn  wir  z.  B.  die  Formel  der  Schwefelsäure  SOg 
schreiben,  so  drückt  diese  Formel  wohl  1  Aeq.  Schwefelsäure 
aus,  es  ist  aber  fraglich,  ob  das  Atom  der  Schwefelsäure  nicht 
vielmehr  2SO3  ^^^^  ^2^6  ^b^«  ^^^  mithin  2  Aeq.  Säure  be- 
greift. Bei  der  Phosphorsäure,  PO5,  dagegen,  welche  sich  mit 
3  Aeq.  Kali  vereinigt,  drückt  die  Formel  das  Atom,  dagegen 
3  Aeq.  Säure  aus,  und  1  Aequivalent  Phosphorsäure  müsste 
durch  die  Formel  PYgO^g  bezeichnet  werden.  Ebenso  stellt 
die  Formel  FegOg  3  Aeq.  Eisenoxyd  dar,  und  1  Aeq.  Eisen- 
oxyd müsste  FeVgO  geschrieben  werden.  Zur  Vermeidung 
von  Bruchzahlen  wählt  man  allgemein  in  diesen  Beispielen  die 
Formel,  welche  mehrere  Aequivalente  Säure  oder  Basen  dar- 
stellen. 

Bei  den  organischen  Verbindungen  legt  man  dagegen  auf 
eine  richtige  Bezeichnung  des  Moleküls  einen  grösseren  Werth, 
theils  weil  viele  Verbindungen  sonst  durch  dieselbe  Formel 
dargestellt  würden,  besonders  aber  weil  man  im  Stande  ist, 
das  Molekül  der  Verbindungen  mit  grösserer  Sicherheit  zu  be- 
stimmen. Die  Verbindungen,  welche  in  einem  Molekül  1  Aeq. 
Säure  oder  Basis  enthalten  (einatomige  Verbindungen),  sind 
Ton  den  zweiatomigen  oder  dreiatomigen  Verbindungen 
(welche  nämlich  in  einem  Molekül  2  oder  3  Aequivalente 
enthalten)  in  manchen  Eigenschaften  wesentlich  verschieden. 
So  sind  die  einatomigen  (einbasischen)  Säuren  in  der  Kegel 
ohne  Zersetzung  flüchtig;  die  zweiatomigen  (zweibasischen) 
Säuren  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser  und  verwandeln  sich 
in  wasserfreie  Säuren,  die  dreiatomigen  (dreibasischen)  Säuren 
zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Verflüchtigung  von  ein- 
facheren Säuren  (Brenzsäuren). 


744  X      Organische  Säuren. 

795.    Wir  werden  die  organischen  Verbindungen  in  vier 
Hauptabtheilungen  getrennt  beschreiben,  und  zwar: 
I.    Die  organischen  Säuren. 

II.    Die   Alkohole    und    deren    Yerwandlungs- 
producte. 
lU.    Die  organischen  Basen. 

IV,    Die     indifferenten     organischen     Verbin- 
dungen. 
In  jeder  dieser  Hauptabtheilungen  werden  wir  wieder  ver- 
schiedene  Gruppen   unterscheiden ,    woraus   wir   einzelne   der 
charakteristischsten  Glieder  näher  beschreiben  werden. 


I.    Organische  Säuren. 


796.  Wir  werden  zuerst  die  organischen  Säuren  beschrei- 
ben und  im  Zusammenhang  damit  die  in  nächster  Beziehung 
zu  ihnen  stehenden  Verbindungen.  Hinsichtlich  der  Badicale 
dieser  Verbindungen  folgen  die  Chemiker  hauptsächlich  zwei 
'  abweichenden- Ansichten.  Sie  nehmen  entweder,  wie  wir  dies 
bei  den  unorganischen  Säuren  thaten,  die  ganze  Menge  des 
in  der  wasserfreien  Säure  enthaltenen  Sauerstoffs  ausserhalb 
des  Radicals  an,  oder  sie  betrachten  einen  Theil  des  Sauer- 
stoffs der  Säure  als  einen  Bestandtheil  des  Radicals,  das  mit 
einem  anderen  Theile  des  Sauerstoffs  verbunden  die  wasser- 
freie Säure  bildet. 

Wir  wollen  diese  verschiedenen  Betrachtungsweisen,  weiche 
zuerst  an  der  Benzoesäure  angewendet,  später  auch  für  die 
übrigen  Säuren  entwickelt  wurden,  an  dieser  Säure  näher  zeigen. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure^lbesitzt  die  edipirische  Formel 
G14H5OS.  Man  kann  in  derselben  entweder  einBadical  C14H5O2 
oder  auch  C14H5  annehmen.  Ersterer  Annahme  zufolg-e  ent- 
hält die  Benzoesäure  1  Aeq.  Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicals, 
nach  letzterer  dagegen  3  Aeq.  Sauerstoff. 

Beide  Theorien  erklären  die  Verwandlungen  der  Benzoe- 
säure fast  gleich  gut,  und  man  kennt  keine  Thatsachen,  welche 
sich  nicht  durch  die  eine  und  die  andere  Theorie  erklären 
Hessen.    Wir  wollen  in   dem  Folgenden  die  theoretische  Con- 
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BÜtution  der  einfachen  Verbindungen  des  Radicals  der  Benzoe- 
säure,  welches  Benz oyl  genannt  wird,   wie   sie   nach   beiden 
Theorien  dargestellt  werden  müssen,  neben  einander  stellen. 
Bz  =  Ci.HßOn  Bz' 


"Wasserfr.  Benzoesäure  Bz  0 

Benzoesäurebydrat   .  BzO+HO 

BenzoylwasserstofiP   .  BzH 

Chlorbenzoyl ....  BzCl 

Brombenzoyl ....  BzBr 

Jodbenzoyl     ....  BzJ 

Cyanbenzoyl  ....  BzCy 

Schwefelbenzoyl   .   .  BzS 

Amidbenzoyl  .   .   .   .  Bz  .  NH« 


Bz'03  Benzoylsäure, 

Bz'Oj  +  HO  Benzoylsäurehydrat, 
Bz'O  -j-  HO  Benzoyloxydhydrat, 
Bz'OgCl        Benzoyloxychlorid, 
Bz'OaBr       Benzoyloxybromid, 
Bz'OgJ  Benzoyloxyjodid, 

Bz'02Cy        Benzoyloxycyanid, 
Bz'02S  Benzoyloxysulfid, 

Bz'OgNHg  Benzoylöxydamid. 
Die  organischen  Säuren  zeigen  in  vieler  Beziehung  Aehn- 
lichkeit  mit  den  unorganischen  Säuren.  Sie  neutralisiren  zum 
Theil  selbst  die  -stärksten  Basen  vollkommen  und  zeigen  mit 
anderen  Salzen  die  früher  beschriebene  doppelte  Zersetzung. 
Durch  stärkere  Säuren  werden  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden 
und  nehmen  dabei  Hydratwasser  auf.  Einige  verlieren  durch 
Erhitzen  das  Hydratwasser  und  verwandeln  sich  in  wasserfreie 
Säuren  (Anhydride).  Andere  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  trockne  Alkalisalze  wasserfrei.  Die 
wasserfreien  organischen  Säuren  reagiren  nicht  sauer;  bei  län- 
gerer Berührung  mit  Wasser,  besonders  in  höherer  Temperatur, 
nehmen  sie  das  Wasser  wieder  auf  und  reagiren  hierauf  sauer. 
Man  unterscheidet  einbasische,  zweibasische  und  dreiba&i- 
sche  Säuren.  Erstere  bilden  mit  1  Aeq.  Basis  neutrale  Salze; 
die  beiden  anderen  bedürfen  zur  Sättigung  der  untheilbaren 
Masse,  welche  wir  Molekül  nennen,  2  und  3  Aeq.  Basis.  Die 
zweibasischen  Säuren  bilden  zwei  Reihen  von  Salzen,  nämlich 
neutrale  und  zweifachsaure  Salze;  die  dreibasischen  Säuren  bil- 
den drei  Salzreihen,  neutrale  und  zwei  saure  Salze. 
Salze  von  einbasischen  Säuren: 
1  Molekül  Säure  ■}-  1  Aeq.  Metalloxyd. 

Salze  von  zweibasischen  Säuren: 
1  Molekül  Säure  +  2  Aeq.  Metalloxyd, 
1  Molekül  Säure  -j-  1  Aeq.  Metalloxyd  -f-  1  Aeq.  Wasser. 

Salze  von  dreibasischen  Säuren: 
1  Molekül  Säure  ■+-  3  Aeq.  Metalloxyd, 
1  Molekül  Säure  -j-  2  Aeq.  Metalloxyd  +  1  Aeq.  Wasser, 
l  Molekül  Säure  -|-  1  Aeq.  Metalloxyd  +  2  Aeq.  Wasser. 

. '  47* 


746  Cyansäur^. 

Säuren  des  Cyans*), 


Cyansäure:  HO  .  C2NO  =  HO  .  CyO. 

797.  Diese  einbasische  Säure  bildet  sich  stets,  wenn  alka- 
lische Cyanmetalle  an  der  Luft  oder  mit  einem  leicht  reducir- 
baren  Metalloxyd  geglüht  werden,  wobei  das  Cyan  und  das 
Alkalimetall  Sauerstoff  auftiehmen  und  sich  zu  cyansanrem  Al- 
kali verbinden. 

Zur  Darstellung  des  Cyansäurehydrats  erhitzt  man  getrock- 
nete Cyanursäure  (799)  in  einer  mit  gut  abgekühlter  Vorlage  ver- 
sehenen Retorte;  dieCyanursäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  Cyansäure,  welche  überdestillirt.  In  der  Vorlage  verdichtet 
sich  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  durchdringend  saurem  und 
stechendem  Geruch,  welche,  auf  die  Haut  gebracht,  sogleich 
schmerzhafte  Brandblasen  erzeugt.  Die  Säure  bleibt  nicht  lange 
flüssig,  sondern  verwandelt  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  weisse 
porzellanartige  Masse ,  welche  nicht  mehr  ^  die  Eigenschaften 
einer  Säure  besitzt.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  verwandelt 
sich  dieser,  Cyamelid  genannte,  feste  Körper  wieder  in  Cyan- 
säure, welche  überdestillirt  und  in  einer  Vorlage  aufgefangen 
werden  kann. 

Die  Cyansäure  zerfällt,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung 
kommt,  in  wenigen  Secunden,  unter  Aufiiahme  der  Elemente 
des  Wassers,  in  zweifach-kohlensaures  Ammoniak,  nach  der 
Gleichung: 

HO  .  C2NO  +  4H0  =  NH3  .  2H0  .  2C0a. 

798.  Cyansäure  Salze,  Allgemeine  Formel:  MO  .  CgNO. 
Die  cyansauren  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  die  der  schweren  Metalloxyde  sind  dage- 
gen wenig  löslich.  Versetzt  man  sie  mit  einer  stärkeren  Säure, 
z.  B.  ChlorwasserstofiFsäure,  so  wird  die  Cyansäure  abgeschie- 
den, zerfällt  aber  sogleich  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Es 
entsteht  daher  ein  Aufbrausen,  wie  bei  einem  kohlensauren 
Salz,   nur  zeigt  das  entweichende  Gas  den  stechenden  Gremch 


*)  Die  übrigen  Verbindungen  des  Cyans,  welche  man  aach  zu 
den  organischen  Korpern  rechnen  kann^  sind  schon  früher  besobrie- 
ben  worden« 


Cyanursäure.  747 

der  Cyansäure;  in  der  Flüssigkeit  ist  hierauf  ein  Ammoniak- 
salz enthalten.  Auch  beim  blossen  Kochen  der  wässerigen  Lö- 
sung der  cyansauren  Salze  erleiden  sie  dieselbe  Zersetzung. 
Bei  Ausschluss  von  Wasser  lassen  sich  die  cyansauren  Alkalien 
zum  Glühen  erhitzen,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden;  sie 
schmelzen  hierbei  noch  unter  der  Glühhitze. 

Das  cyansäure  Kali  erhält  man  durch  Schmelzen  von  Gyan- 
kalium  mit  Mennige  oder  Bleioxyd. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  cyansäure  Am- 
moniak; hat  man  dasselbe  durch  Zusammenbringen  der  Säure 
mit  trocknem  Ammoniakgas  oder  durch  doppelte  Zersetzung 
von  cyansaurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  wässe- 
riger Lösung  bereitet,  so  verwandelt  es  sich  nach  kurzer  Zeit 
beim  Erwärmen  -der  Lösung  in  Harnstoff,  C2H4N2O2,  ein 
Körper,  der  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  cyansäure  Am- 
moniumoxyd, aber  ganz  andere  Eigenschaften  hat. 

Cyanursäure:  3H0  .  C^NsOj. 

799.  Die  dreibasische  Cyanursäure,  welche  dieselbe  pro* 
centische  Zusammensetzung  wie  die  Cyansäure  besitzt,  lässt 
sich  als  eine  Verbindung  von  3  Aeq.  Cyan  mit  3  Aeq.  Sauer- 
stoff betrachten.  Die  Cyanursäure  bildet  sich  unter  verschie- 
denen Umständen;  sie  entsteht  aus  der  Cyansäure,  wenn  diese 
aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Alkalisalze  durch  schwache 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  abgeschieden  wird,  beim  Erhitzen 
von  Harnstoff  u.  s.  w. 

Man  stellt  sie  gewöhnlich  aus  dem  Harnstoff  dar,  indem 
man  denselben  in  einer  Retorte  vorsichtig  über  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  so  lange  er  Ammoniak  entwickelt  und  bis  er  in 
eine  weisse,  trockne  Masse  verwandelt  ist.  Der  Rückstand 
wird  in  kochender  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  durch  Zu- 
satz von  Chlorwasserstoffsäure  die  Cyanursäure  abgeschieden. 

Es  zerlegen  sich  hierbei  3  Aeq.  Harnstoff  nach  der  Glei- 
chung: 

3C2H4N2O2  =  CeHgNgOe  +  SNHb. 

Die  Cyanursäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  ihrer  wässe- 
rigen Lösung  in  schief  rhombischen  Säulen  ab;  sie  ist  farblos 
und  von  schwach  saurem  Geschmack.  Die  Krystalle  verwittern 
an  trockner  Luffc  und  verlieren  dabei  21,7  Proc.  Wasser.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  und  sie  bedarf 
24  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Lösung. 


748  Schwefelcyanwasserstofisäure. 

Erhitzt  man  das  trockne  Cyanursäarehydrat,  so  verwandelt 
es  sich  in  Cyansäurehydrat,  welches  überdestillirt. 

800.     Cyanursaure  Salze,    Das  Cyanursäurehydrat  enthalt 
3Aeq.  Wasser,  welche  ganz  oder  zum  Theil  durch  Metalloxyde 
ersetzt  werden  können.    Man  erhalt  hierdurch,  ähnlich  wie  bei 
der  Phosphorsäure  (164),  drei  Reihen  von  Salzen,  nämlich: 
M0.2H0.CeN808,  oder: 
2MO.HO.CßN805,  oder: 
SMO.CeNsOs. 
Von  den  Salzen  mit  3  Aeq.  Metalloxyd  kennt  man  nar  das 
Silberoxydsalz.     Die   Salze  der   Cyanursaure  krys^allisiren  alle; 
die  Alkalisalze   sind   in  Wasser  löslich;   die  Erdalkalisalze  und 
die  Salze  der  schweren  Metalloxyde  sind  schwerlöslich  oder  un- 
löslich in  Wasser. 


Schwefelcyanwasserstoffsäure:   H  .  C2NS2. 

801.  Das  Cyankalium  verbindet  sich  in  der  Wärme  mit 
Schwefel  zu  Schwefelcyankalium,  K  .  C2NS2,  indem  1  Aeq. 
Cyankalium  2  J^eq.  Schwefel  aufnimmt.  In  dieser  Yerbindung 
ist  ein  neues Radical,  Schwefelcyan,  C2NS2,  enthalten,  wel- 
ches aus  dem  Cyan  durch  Aufnahme  von  Schwefel  entstand. 
Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd, so  bildet  sich  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  yon 
Schwefelcyansilber,  aus  dem  man,  durch  Zersetzung  mit  Schwe- 
felwasserstoffsäure ,  Schwefelsilber  und  Schwefelcyanwasserstoff- 
säure erhält: 

Ag  .  C^NSi  +  HS  =  AgS  +  H  .  CaNSj. 
Diese  auch  Rhodanwasserstoffsäure  genannte  Säure  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  in  möglichst  concentrirtem 
Zustande  eine  farblose,  sauer  schmeckende  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Wärme  sich  leicht  zersetzt.  Durch  Neutralisation  der- 
selben mit  Basen  erhält  man  die  Schwefelcyanmetalle 
(Rhodanmetalle),  in  welchen  das  eine  Aequivalent  Wasser- 
stoff der  Säure  durch  1  Aeq.  Metall  ersetzt  ist.  Die  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure kann  als  Cyansäure  betrachtet  werden,  in 
welcher  der  Sauerstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Schwefel  ersetzt  ist: 

Cyansäurehydrat C2NO2H, 

SchwefelcyanwasserstoffiBäure   .   .   .  C2NS2H. 

802.  Schwefelcyanmetalle,  Allgemeine  Formel:  M  .  CjNSf. 
Die  Schwefelcyanmetalle  lassen   sich  durch   schwaches  Glühen, 
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der  Cyanalkalimetalle  mit  Schwefel,  oder  auch  durch  Kochen 
derselben  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefel  darstellen.  Sie 
bilden  sich  ausserdem  noch  bei  yerschiedenen  Reactionen,  und 
finden  sich  in  geringer  Menge  in  dem  Speichel  des  Menschen. 
Sie  förben  die  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen  blutroth,  und 
zwar  so  intensiv,  dass  man  diese  Reaotion  zur  Entdeckung 
der  kleinsten  Mengen  von  löslichen  Schwefeloyanmetallen  oder 
von  Eisenoxydsalzen  anwenden  kann.  Die  unlöslichen  Schwe- 
felcyanmetalle (z.B.  von  Blei,  Kupfer,  Silber)  lassen  sich  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  den  löslichen  Salzen  darstellen. 

Schwefel cyankalium,  K  .  C2NS2,  wird  am  einfachsten 
durch  Erhitzen  von  46  Thln.  getrocknetem  Blutlaugensalz  mit 
32  Thln.  Schwefelblumen  und  17  Thln.  kohlensaurem  Kali  in 
einer  Porzellanschale  dargestellt.  Die  geschmolzene  und  er- 
kaltete Masse  behandelt  man  mit  kochendem  Wasser,  worin 
das  Schwefelcyankalium  sich  löst  und  beim  Abdampfen  und 
Erkalten  in  langen  gestreiften  farblosen  Säulen  anschiesst. 
Das  Salz  ist  an  der  Luft  zerfliesslich  und  schmilzt  noch  lange 
vor  der  Rothglühhitze  ohne  Zersetzung. 


Säuren  der  allgemeinen  Formel:  C2nH2n04. 


803.  Durch  die  allgemeine  Formel:  €211  H2n  0^,  ist  eine 
Reihe  von  Säuren  ausgedrückt,  welche  zu  den  am  genauesten 
untersuchten  organischen  Verbindungen  gehört,  was  daher  rnkrt, 
dass  sie  viele  sehr  wichtige  organische  Säuren  einschliesst. 
Diese  Säuren  enthalten  sämmtlich  1  Aeq.  durch  Metalloxjde 
ersetzbares  Wasser,  so  dass  ihre  Formel  richtiger  durch  HO . 
C2n  H2n— 1  Os  dargestellt  wird.  Man  kennt  viele  derselben  auch 
im  wasserfreien  Zustande,  C2nH2n— 1O3,  sowie  Verbindungen 
verschiedener  wasserfreien  Säuren  unter  einander.  Als  Badi- 
cal  derselben  lässt  sich  entweder  ein  Kohlenwasserstoff', 
G2nH2n— 1,  odcr  auch  ein  sauerstofi^altiger  Körper  C2nH2n— 1O3 
annehmen;  keiner  von  beiden  ist  im  freien  Zustande  bekannt. 

Alle  die.se  Säuren  sind  unzersetzt  flüchtig,  aber  der  Siede- 
punkt liegt  um  so  höher,  je  grösser  die  Anzahl  der  in  ihnen 
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enthaltenen  Kohlenstoffäquivalente  ist  Die  untersten  Glieder 
der  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Flüssigkeiten, 
welche  erst  in  niederer  Temperatur  fest  werden;  die  höheren 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Körper,  deren 
Schmelzpunkt  für  einen  Mehrgehalt  von  C4H4  etwa  um  7^0- 
steigt.  Mit  Ausnahme  der  beiden  ersten  Glieder  der  Reihe 
sind  die  Säuren  und  ihre  Salze  sämmtlich  fettig  anzufühlen, 
sie  kommen  femer  in  den  Fetten  vor,  weshalb  man  die  gimze 
Eeihe  fette  Säuren  genannt  hat.  Die  unteren  Glieder  sind 
in  Wasser  löslich,  doch  vermindert  sich  die  Löslichkeit  in  dem 
Verhältniss,  als  das  Aequivalent  steigt,  und  die  höheren  Glie- 
der sind  in  Wasser  unlöslich.  Sie  lösen  sich  sämmtlich  in 
Alkohol  und  in  Aether  auf. 

Die  einzelnen  Glieder  dieser  Reihe  sind: 

Ameisensäure HO  .  C2  H    O3 

Essigsäure 7  .   .   .   .  HO  .  C^  Hg  Og 

Propionsäure  (Metacetonsäure)    HO  .  Cß  Hg  O3 

Buttersäure HO  .  Cg  H7  O3 

Baldriansäure HO  .  C^oHg  O3 

Capronsäure HO  .  C12HHO3 

Oenanthylsäure HO  .  C14H1SO3 

Caprylsäure HO  .  CjeHigOg 

Pelargonsäure HO  •  CigHiyOg 

Caprinsäure HO  .  C20H19O3 

Laurostearinsäure  .   .  • HO  .  CS14H23O3 

Myristinsäure HO  .  C28H27O3 

Margarinsäure  (Palmitinsäure)  .HO  •  C32H31O3 

Stearinsäure .HO  .  CsgHggOg 

Arachinsäure  (Butinsäure)    .   .   .HO  .  C40H39O3 

Behensäure HO  .  C44H43O3 

Cerotinsäure HO  .  C54H53O3 

Melissinsäure '     ....  HO  .  CgQ^HßgOg. 

Wir  wollen  diese  Reihe  von  Säuren  in  zwei  Abtheilungen 
bringen,  und  in  die  erste  alle  Säuren  von  niederem  Aequiva- 
lent bis  zu  C20  Hjg  O3,  in  die  zweite  Abtheilung  die  Säuren  von 
höherem  Aequivalent  rechnen. 
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I.  AbtheiluDg. 
Flüssige  fette  Säuren. 


804.  Diese  Säuren  sind  sämmtlich  bei  der  Temperatur  von 
30®  flüssig  und  destilliren  beim  Erhitzen  unzersetzt  über;  sie 
gehen,  wenn  man  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhitzt,  mit 
den  Wasserdämpfen  über, 'wobei  sie  also  nicht  höher  als  auf 
100<*  erhitzt  werden.  Ihr  Aequivalent  bildet  im  Dampfzu- 
stande 4  Volume.  In  Wasser  sind  sie  löslich;  aber  die  Säuren 
mit  dem  höchsten  Aequivalent  lösen  sich  nur  in  kleiner  Menge 
in  der  Wärme  auf.  Die  Salze  dieser  Säuren  sind  sämmtlich 
in  Wasser  löslich;  die  Baryt-  und  Silbersalze  um  so  weniger, 
je  höher  das  Aequivalent  der  Säure  ist.  Alle  diese  Säuren  ent- 
stehen gemeinschaftlich  bei  der  Behandlung  der  Oelsäure  mit 
Salpetersäure;  in  vielen  anderen  chemischen  Processen  entsteht 
eine  Anzahl  derselben  zusammen.  Wir  wollen  von  dieser  Reihe 
folgende  Glieder  näher  beschreiben: 

Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Baldriansäure,  Ca- 
prinsäure. 

Ameisensäure:  HO  .  C2HO3. 

805.  Die  Ameisensäure  (Formylsäure  genannt,  weil  man 
das  Eadical  derselben  Formyl  nennt)  kommt  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vor,  und  entsteht  bei  vielen  chemischen  Processen. 
Man  hat  sie  in  den  Ameisen,  Brennnesseln,  Fichtennadeln  u.  8.  w. 
gefunden,  aus  denen  man  sie  durch  Destillation  mit  Wasser  dar- 
stellen kann. 

Ameisensaures  Kali  bildet  sich,  wenn  man  Kohlenoxydgae 
von  Kalihydrat  absorbiren  lässt: 

2C0  +  K0.H0  =  K0.  C2HO3. 

Bei  dem  Erhitzen  von  Oxalsäurehydrat  bildet  sich  immer 
etwas  Ameisensäure,  in  besonders  reichlicher  Menge,  wenn  man 
Oxalsäure,  mit  Glycerin  gemengt,  erhitzt,  wobei  das  Glycerin 
keine  Veränderung  erleidet: 

2  (H  0  .  O2  Og)  ==  H  0  .  Ca  H  O3  +  2  C  O2. 

Gewöhnlich  stellt  man  sie  durch  Einwirkung  oxydirend 
wirkender  Mittel  auf  Zucker ,  Stärkmehl  oder  Weinsäure  dar, 
und   erhitzt    z.  B.   10  Thle.  zweifach  -  chromsaures   Kali    mit 
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30  Thln.  Zucker  und  16  Thln.  Wasser,  anter  allmäligem  Zusatz 
von  3  Thln.  Schwefelsäure.  Die  Ameisensäure  destillirt  mit 
Wasser  gemengt  über,  und  kann  durch  NeutraUsation  mit  Kalk 
gebunden  werden,  so  dass  beim  Verdampfen  des  Wassers  amei- 
sensaurer  Kalk  zurückbleibt,  aus  welchem  man  durch  Destil- 
lation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wasserhaltige  Ameisensäure 
erhält. 

Das  reine  Ameisensäurehydrat  stellt  man  durch  Behandlung 
von  ameisensaurem  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff  dar.  Der 
ameisensaure  Kalk  wird  in  Wasser  gelöst,  und  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Bleioxyd  schwer  lösliches  ameisensanres  Blei- 
oxyd gefallt.  Das  gut  getrocknete  ameisensaure  Bleioxyd  wird 
in  eine  lange  Glasröhre  gebracht  und  ein  Strom  trocknes 
Schwefelwasserstoffgas  durchgeleitet,  wobei  Schwefelblei  und 
Ameisensäurehydrat  entstehen,  welches  letztere  beim  gelinden 
Erwärmen  sich  verflüchtigt  und  in  einer  gut  abgekühlten  Vor* 
läge  sich  verdichtet. 

Das  Ameisensäurehydrat  ist  eine  farblose,  höchst  ätzende 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Es  wird  bei  —  1® 
fest  und  siedet  bei  100^  C.  Es  verbindet  sich  mit  mehr  Wasser 
zu  einem  zweiten  Hydrat,  HO  .  CgHOg  +  HO,  welches  bei 
106®  siedet  und  bei  —  15^  noch  nicht  fest  wird.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Wasser  und  Kohlenoxyd- 
gas  zersetzt,  nach  der  Gleichung: 

C2H3O4  =  200  +  2H0. 

Durch  leicht  reducirbare  Metalloxyde,  z.  B.  Quecksilber- 
oxyd  oder  Silberoxyd,  wird  die  Ameisensäure  beim  Erwärmen 
in  ^Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt,  die  Oxyde  selbst  gehen 
in  Metalle  über: ' 

CgHaO^  +  2HgO  =  2CO2  +  2  HO  +  2Hg. 

Man  wendet  diese  Reaction  zur  Nachweisung  und  Entfer- 
nung von  Ameisensäure  in  Säuregemischen  an. 

Essigsäure:  HO  .  C4H3O8. 

806.  Die  Essigsäure  (Acetylsäure  genannt,  weil  in  der* 
selben  das  Radical  Acetyl  angenommen  wird)  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  vieler  Pflanzenstoffe,  z.  B.  Holz;  sie  so- 
wohl wie  alle  folgenden  Glieder  dieser  Beihe  bis  zur  Gaprin* 
säure  bilden  sich  bei  der  Oxydation  der  Fette  mit  Salpetersaure, 
aber  am  häufigsten  gewinnt  man  sie  durch  Oxydation  des  Al- 
kohols.   Der  Alkohol  verändert  sich  für  sich  an  der  Lufl  nicht, 
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und  es  bedarf  der  Gegenwart  gewisser  Stoffe,  damit  der  freie 
Sauerstoff  oxydirend  auf  Alkohol  einwirke.  Der  Alkohol, 
C4  Hß  O2,  verliert  hierbei  zuerst  2  Aeq.  Wasserstoff  unter  Bil- 
dung von  Wasser,  und  verwandelt  sich  hierdurch  in  Aldehyd, 
C4  H4  O2,  welcher  weiter  2  Aeq.  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
Essigsäure,  HO.C4H8O3,  übergeht  Folgende  Gleichung 
stellt  diese  Verwandlung  dar: 

C^HßOa  +  40  =  C4H4O4  +  2H0. 
Bringt  man  auf  einen  Teller  eine  Schale  mit  Platinschwarz  a 
Fig.  176.  '  (Fig  176),  bedeckt  diese  mit  einer  Glas- 

glocke, so  dass  sie  auf  drei  Stückchen 
Holz  steht,  um  einen  langsamen  Luft- 
wechsel möglich  zu  machen,  und  lässt 
durch  einen,  in  eine  feine  Spize  c  aus- 
gezogenen Trichter  b  allmälig  Alkohol 
zutröpfeln,  so  findet  eine  Temperatur- 
erhöhung statt,  und  der  Alkohol  verwan- 
delt sich  in  Essigsäure.  Die  Essigsäure 
verdampft,  verdichtet  sich  auf  der  kalten 
Wand  der  Glocke  und  rinnt  in  Tropfen 
auf  den  ^Teller.  Gleichzeitig  bildet  sich 
stets  eine  gewisse  Menge  von  Aldehyd,  indem  ein  Theil  des 
Alkohols  eine  unvollständige  Oxydation  erleidet. 


Fig.  177 


Die  Fabrikation  des  Es- 
sigs (verdünnte  Essigsäure) 
beruht  auf  einer  ähnlichen 
Oxydation  des  in  gegohrenen 
Flüssigkeiten  (z.  B.  Wein, 
Bier)  enthaltenen  Alkohols, 
wobei  die  Aufnahme  des  Sauer- 
stoffs durch  die  Gegenwart 
einesFerments*)  bewirkt  wird. 

Zu  einer  raschen  Ueber- 
führung  des  Alkohols  in  Es- 
sigsäure muss  derselbe  ver- 
dünnt sein  und  der  Luft  eine 
grosse  Fläche  darbieten.  Im 
Grossen  nimmt  man  einen  mit 


*)  Das  Essigferment  ist  eine  abnorm  entwickelte  Schimmelart 
(Mycoderma  aceti),  welche  die  Oxydation  des  Alkohols  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  vermittelt. 

Kegnault-Strecker's  Chemie.  43 
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8  bis  9  Thln.  Wasser  verdünnten  Alkohol  (Branntwein)  und 
läset  ihn  tropfenweise  auf  Fässer  ^fallen,  welche  mit  Hobelspänen 
gefüllt  sind.  Diese  Fässer  A  (Fig.  177  a.  v.  S.),  Essig  bild  n  er  ge- 
nannt, enthalten  unten  eine  Anzahl  von  Löchern  a,  sowie  oben 
eben  solche  5,  wodurch  ein  fortwährender  Luftwechsel  bedingt 
wird.  Am  oberen  Theil  des  Fasses  ist  femer  ein  siebformiger 
Boden  cde  angebracht,  wodurch  der  Alkohol  in  Tropfen  zer- 
Iheilt  auf  die  Holzspäne  iliesst  und  allmälig  bis  auf  den  Boden 
des  Fasses  rinnt.  Die  Holzspäne'  werden  zuerst  mit  Essig  ge- 
tränkt, wodurch  das  Essigferment  sich  auf  ihnen  ausbildet 
Der  unten  sich  ansammelnde  Essig  fliesst  durch  das  heberför- 
mige  Rohr  fd  in  ein  vorgestelltes  Geföss  P. 

807.  Sättigt  man  die  verdünnte  Essigsäure  mit  kohlensau' 
rem  Natron  und  verdampft,  so  erhält  man  wasserfreies  essig- 
saures Natron,  woraus  man  durch  Destillation  mit  c6ncentrirter 
Schwefelsäure  Eseigsäurehydrat  gewinnt.  Das  Essigsäorehydrat 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  scharf  saurem  Geschmack  and 
stechendem  Geruch.  Beim  Erkalten  auf  0^  erstarrt  es  zu 
einer  Krystallmasse ,  welche  erst  bei  +  16"  schmilzt.  Das 
specifische  Gewicht  dieser  Säure  ist  1,063  bei  18<^;  sie  siedet 
bei  119  ^  Ihre  Dampfdichte  beträgt  2,09.  Beim  Verdünnen 
mit  Wasser  nimmt  das  specifische  Gewicht  der  Essigsäure  iU; 
am  schwersten  ist  die  Säure  HO  .  C4 H3  Os  +  2 H O ,  deren 
specif.  Gewicht  1,079  beträgt;  beim  weiteren  Verdünnen  mit 
Wasser  vermindert  sich  ihre  Dichtigkeit  wieder. 

808.  Die  wasserfreie  Essigsäure,  C^HgOg,  wird  durch 
Vermischen  von  Phosphoroxychlorid  mit  trocknem  essigsaurem 
Natron  und  Erhitzen  der  Mischung  dargestellt.  Es  geht  hier- 
bei eine  flüchtige  Flüssigkeit  über,  die  man  durch  abermalige 
Destillation  über  eine  kleine  Menge  essigsaures  Natron  reinigt 
Die  Bildung  derselben  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

6(NaO  .  C4H3O3)  +  PCI3O2  =  eC^HsOa  +  3NaCl 
+  3NaO.P05. 

Die  wasserfreie  Essigsäure  ist  eine  farblose,  sehr  beweg- 
liehe  Flüssigkeit  von  1,073  specif.  Gewicht,  die  bei  137,5<>' 
siedet.  Ihre  Dampfdichte  ist  3,47.  Sie  riecht  ähnlich,  aber 
stärkeir  als  Essigsäurehydrsit,  und  ihr  Dampf  greift  die  Augen 
an.  Giesst  man  einige  Tropfen  derselben  in  Wasser,  so  sinken 
sie  darin  zu  Boden  und  lösen  sich  erst  nach  längerer  Berührung 
darin  auf.  Von  Kalilauge  wird  sie  augenblicklich  unter  Bildung 
von  essigsaurem  Kali  gelöst. 


I 
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809.  Essigsaure  Sähe.  Die  neutralen  Salze  der  Essigsäare 
haben  die  allgemeine  Formel  MO  .  C4 H3  O3.  Sie  sind  sämmt- 
lich  in  Wasser  löslich.  Ausserdem  bildet  die  Essigsäure  mit 
einigen  Basen  (Bleioxyd,  Eupferoxyd)  basische  Salze  und  mit 
Kali  ein  zweifach-saures  Salz. 

Das  einfach-essigsaure  Kali,  KO.C^HgOs,  ist  äusserst 
leicht  iü  Wasser  löslich,  so  dass  es  schwierig  krystallisirt  und 
an  der  Luft  zerfliesst. 

Das  essigsaure  Natron,  NaO  .  C^HgOs  +  6H0,  kry- 
stallisirt leicht  in  schief  rhombischen  Säulen,  welche  in  2,8 
Thln.  kaltem  Wasser  sich  lösen. 

Das  einfach-essigsaure  Bleioxyd  (Bleizncker),  PbO. 
C4H3  Os  +  3 HO,  wird  im  Grossen  durch  Auflösen  von  Blei- 
glätte in  destillirtem  Essig  dargestellt  und  krystallisirt  in  mono- 
klinometrischen  Prismen  von  anfangs  süssem,  später  widrig 
metallischem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  V/2  Thln.  kaltem 
Wasser  und  in  8  Thln.  Alkohol. 

Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  1  Thl.  einfach- 
saurem  Salz  mit  0,6  Thln.  Bleioxyd  löst  sich  viel  Oxyd  auf,  und 
es  entsteht  halb-essigsaures  Bleioxyd,  2  PbO  .  C4H3O3, 
welches  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  Lösung  gefällt  wer- 
den kann.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Bleioxyd  ent- 
hält die  Lösung  dagegen  drittel-essigsaures  Bleioxyd, 
3  Pb  0  .  G4  H3  O3.  Man  wendet  diese  stark  alkalisch  reagirende 
Lösung,  welche  man  Bleiessig  nennt,  zur  Darstellung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  (594)  an. 

Die  Verbindungen  der  Essigsäure  mit  Bleioxyd  haben  in 
den  Gewerben  sowie  in  der  Medicin  vielfache  Anwendung  ge- 
funden. 

Essigsaures  Kupferoxyd.  Das  ^infach-essigsaure  Ku- 
pferoxyd, CuO  .  C4H8O3  +  HO,  der  sogenannte  destillirte 
Grünspan,  wird  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in  Essigsäure 
dargestellt  und  krystallisirt  in  dunkelgrünen  rhombischen  Säu- 
len. Der  gewöhnliche  Grünspan  ist  ein  Gemenge  von  halb- 
essigsaarem,  Kupferoxyd  (2 CuO  .  C4  Hs  O3  +  6H0)  und 
zweidrittel-essigsaurem  Kupferoxyd  (3  CuO  .2C4H8O3 
4-  6  H  0) ;  er  ist  um  so  mehr  blau  gefärbt,  je  mehr  er  von  er- 
sterem  Salz  enthält.  Der  Grünspan  wird  im  Grossen  darge- 
stellt, indem  Kupferbleche  bei  Zutritt  der  Luft  mit  Essigsäure 
oder  Weintrebem  (in  welchen  bei  Luftzutritt  viel  Essigsäure 
sich  bildet)  in  Berührung  gebracht  werden,  wobei  das  Kupfer 
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Sauerstoff  au&immt  und  sich  bald  mit  einer  dicken   Schicht 
von  Grünspan  überzieht,  die  man  abklopft. 

Der  Grünspan  hat,  besonders  zur  Darstellung  grüner  Far- 
ben, eine  bedeutende  Anwendung.  Das  Seh  wein  furter  Grün 
ist  ein  Doppelsalz  von  arsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd ,  3  (Cu  0  .  As Oj)  +  Cu  0  .  C4  Hg  Og,  das  man  durch  Ver- 
mischen der  kochenden  Lösungen  von  gleichen  Theilen  arse- 
niger Säure  und  krystallisirtem  Grünspan  darstellt. 

810.  Substitutionsproducte  der  Essigsäure.  Die 
Essigsäure  erleidet  bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  eine  Ver- 
wandlung, indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs  derselben  durch 
Chlor  substituirt  wird.  Im  zerstreuten  Tageslicht  verwandelt 
sie  sich  bei  dem  Einleiten  von  Chlorgas  in  Chloressigsäure, 
H  0  .  C4  H2  Cl  O3,  welche  der  Essigsäure  in  ihren  Eigenschaften 
sehr  gleicht.  Bringt  man  dagegen  in  eine  mit  Chlorgas  ge- 
füllte Flasche  Essigsäurehydrat  und  setzt  sie  dem  directen  Son- 
nenlicht aus,  so  entsteht  Trichloressigsäure,  HO  •  C4CI3OS, 
welche  in  farblosen  Bhomboedem  krystallisirt.  Es !  ist  eine 
starke  Säure,  die  leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  mit  den  Basen 
lösliche  Salze  bildet.  Durch  Kaliumamalgam  wird  die  Säure 
in  ihrer  Lösung  wieder  in  gewöhnliche  Essigsäure  verwandelt: 
C4CI3O3  -I-3H0  +  6K  =  KO.C4H3  03  +  3KCI  +  2K0. 

811.  Verwaudlungen  der  Essigsäure.  Leitet  man 
die  Essigsäure  in  .Dampfform  durch  ein  zum  schwachen  Glühen 
erhitztes  Glasrohr,  so  zerfallt  sie  in  Wasser,  Kohlensäure  und 
Aceton  (CeHgOg)  nach  der  Gleichung: 

2(C4H4  04)  =  2H0  +  2C0a  +  CßHeOg. 
Das  Aceton  wird  leichter  durch  Erhitzen  trockner  essig- 
saurer Salze  erhalten.  Beim  schwachen  Glühen  von  essig- 
saurem Kalk  entweicht  Aceton,  während  kohlensaurer  Kalk  hin- 
terbleibt: 2  (Ca  0  .  C4  Hg  O3)  =  Ce  Hg  0^  +  2  (Ca  0  .  COjj).  Das 
Aceton  ist  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit  von  0,814  specif. 
Gewicht,  die  bei  56^  C.  siedet.  Es  verbrennt  mit  wenig  leuch- 
tender Flamme  wie  Weingeist,  und  lässt  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischen. 

812.  Weitere  Verbindungen  des  Radicals  der  £a« 
sigsäure.  In  naher  Beziehung  zur  Essigsäure  steht  der  Al- 
dehyd, C4H4  0a,  das  Chloracetyl,  C4H3  0aCl,  und  da« 
Acetamid,  C4H5NO2.  Je  nach  der  Zusammensetzung,  die 
man  dem  Radical  der  Essigsäure  beilegt,  erhält  dieZusammen- 
g^tzung  dieser  Verbindungen  einen  anderen  Ausdruck: 
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Acetyl  C4H3.  Acetyl  C^HgOg. 

EasigBäure    .   .   .  C4H3+O3  C4H3  0a+0 

Aldehyd    .   .  .   .  C4H3+O +H0  C^HgOa+H 

Chloraoetyl  .   .   .  C4H3+O2+CI  C4H30a+Cl 

Aoetamid.   .   .   .C4H3+O2+NH2  C4H3O2  +  NH2. 

813.  Der  Aldehyd  ist  das  erste  Product  bei  der  Oxyda- 
tion des  Alkohols;  er  entsteht  ferner  bei  der  trocknen  Destil- 
lation vieler  Stoffe,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Milchsäure, 
Zucker  und  eiweissartiger  Körper.  Seine  Bildung  aus  Alkohol 
geschieht  nach  der  Gleichung: 

CiHgOa  +  02  =  C4H4  0a  +  2H0. 
Man  stellt  den  Aldehyd  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
2  Thln.  Weingeist,  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat,  2  Thln.  Wasser 
und  3  Thln.  Braunstein  dar.  Das  in  einer  sehr  kalt  gehaltenen 
Vorlage  gesammelte  Destillat  wird  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  versetzt  und  im  Wasserbad  abdestillirt.  Der  Aldehyd 
geht  hierbei  über,  ist  aber  noch  mit  verschiedenen  gleichzeitig 
gebildeten  Stoffen  vermengt;  er  wird  daher  mit  Aether  ver- 
mischt und  trocknes  Ammoniak  eingeleitet,  womit  er  eine 
in  Aether  unlösliche  Verbindung,  Aldehyd-Ammoniak, 
NH3  .  C4  H4  O2,  bildet,  welche  sich  in  rhoml)oedrischen  Krystal- 
len  abscheidet.  Beim  Zersetzen  von  Aldehyd -Ammoniak  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  der  Aldehyd  als  dünne  was- 
serhelle Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch  über.  Das  specif. 
Gewicht  des  Aldehyds  ist  0,801;  er  siedet  bei  21^0.,  mischt 
sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Er 
zieht  aus  der  Luft  leicht  Sauerstoff  an  und  verwandelt  sich  in 
Essigsäure,  C4H4O2  +  02  =  C4H4O4.  Erwärmt  njan  die  wäs- 
serige Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
wenig  Ammoniak,  so  überzieht  sich  die  Wand  des  Gefasses 
mit  einem  glänzenden  Silberspiegel.  Der  Aldehyd  entzieht 
nämlich  dem  Silberoxyd  den  Sauerstoff  und  scheidet  hierdurch 
das  Silber  metallisch  ab.  Diese  Reaction  ist  charakteristisch 
für  dieClasse  der  Aldehyde  (man  kennt  ausser  dem,  der  Essig- 
säure zugehörigen  Aldehyd,  auch  den  Butyraldehyd,  CgHgOa, 
den  Valerianaldehyd,  CjoHioOg  den  Oenanthyl- Alde- 
hyd, C14H14O2). 

814.  Das  Chloracetyl,  C4H3O2CI,  bildet  sich  beider 
Behandlung  von  Essig'säurehydrat  mit  Fünffach-Chlorphosphor, 
sowie  beim  Zusammenbringen  von  trocknem  essigsaurem  Na- 
tron mit  Phosphoroxychlorid.  Man  stellt  es  gewöhnlich  auf 
letzterem  Wege  dar  und  bringt  das  essigsaure  Natron  in  eine 
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mit  gut  gekühlter  Vorlage  versehene  Retorte.  Setzt  man  nun 
tropfenweise  Phosphoroxychlorid  zu,  so  findet  eine  heftige  Ein- 
wirkung statt;  die  Masse  erwärmt  sich  und  das  Ghloracetyl 
destillirt  über.  Man  reinigt  es  durch  abermalige  J)e8tiIlation 
über  etwas  essigsaures  Natron,  und  erhält  es  dadurch  ab 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  schwach 
raucht.  Es  siedet  bei  55®;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,125  bei 
li^.  Es  riecht  sehr ^ stark,  wie  concentrirte  Essigsäure  und 
Ghlorwasserstoösäure,  und  sein  Dampf  greift  die  Schleimhäute 
heftig  an.  In  Wasser  sinkt  es  anfangs  unter,  zersetzt  sich  aber 
schnell  unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  Essigsäure  und 
Chlorwasserstofi'säure : 

C4H3O2CI  +  2H0  =  HCl  +  HO.C4H3O8. 

815.  Acetamid,  C4H5NOJ.   Das  Ghloracetyl  zersetzt  sich 
mit  Ammoniak  in  Acetamid  und  Ghlorwasserstofifsäure : 

C4H3O2CI  +  NH3  =  G4H5NO2  +  HCl. 
Das  Acetamid  lässt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  essigsaures  Aethyloxyd  darstellen.  Man  erhält  es 
auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Na- 
tron und  Salmiak.  Bringt  man  zu  essigsaurem  Aethyloxyd 
wässeriges  Ammoniak  und  lässt  die  Mischung  einige  Tage  unter 
zeitweisem  Um  schütteln  stehen,  so  löst  sich  der  Essigäther 
auf  und  durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  das 
Acetamid  in  farblosen,  seideglänzenden  Ei7BtalIen.  Es  entsteht 
hierbei  gleichzeitig  Alkohol  nach  der  Gleichung: 

G4H5O.  CiHgO«  +  NH3  =  G4H6O2  +  C4H5NO2. 

Das  Acetamid  schmilzt  bei  79^  und  siedet  bei  222').  Es 
reagirt  neutral,  vereinigt  sich  jedoch  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure  zu  sauer  reagirenden  Salsen.  Es  vereinigt 
^ich  auch  mit  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  unter  Abschei- 
dung von  Wasser  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  z.  B. 
G4H4NO  -|-  HgO;  Säuren  und  Alkalien  zerlegen  es  beim 
Kochen  in  Essigsäure  und  Ammoniak,  wobei  2  Aeq.  Wasser 
aufgenommen  werden: 

C4H5NO3  +  2H0  =  C4H4O4  +  HNs. 

816.  Erhitzt  man  Acetamid  mit  wasserfreier  Phosphorsänre, 
so  verwandelt  es  sich  unter  Abgabe  von  2  Aeq.  Wasser  in 
Acetonitril,  C4H3N,  welche^  überdestillirt  und  durch  Ab- 
kühlen ab  farblose  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Es  siedet  bei 
77^  und  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ter- 
hältniss.    Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  verwandelt 
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es  sich  .unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  Essigsäure  nnd 
Ammoniak: 

C4H3N  +  4H0  =  C^H^O^  +  NHg. 
Das  Acetonitril  ist  identisch  mit  dem   Cyanmethyl,  wel- 
ches  durch  Destillation   von   schwefelsaurem  Methylozyd  mit 
Cyankalium  bereitet  wurde. 

817.  Chloral  (Aldehyd  derTrichloressigsäure),  C^ClaHOa« 
Das  Chloral  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alko- 
hol, Stärkmehl  oder  Zucker.  Man  stellt  es  am  leichtesten  durch 
Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in  wasserfreien  Alkohol  dar. 
Es  entsteht  hierbei  eine  grosse  Menge  von  Chlorwasserstoffsäure: 

C^HgOa  +  8C1  =  C4CI3HO3  +  5HC1. 

Nach  längerem  Einleiten  von  Chlorgas  schüttelt  man  die 
Flüssigkeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  destillirt.  Das 
Chloral  geht  als  farbloses  dünnes  Oel  von  1,502  specif.  Gewicht 
über;  es  siedet  bei  94^  und  die  Dämpfe  greifen  die  Augen 
heftig  an.  Beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  ver- 
wandelt sich  das  Chloral  in  eine  feste  porzellanartige  Masse» 
die  dem  Chloral  isomer  ist  und  beim  Erhitzen  auf  180^  wie- 
der in  gewöhnliches  Choral  verwandelt  wird.  Durch  Kochen 
von  Chloral  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Trichloressigsäure 
übergeführt: 

C^ClsHOa  +  Oa  =  HO  .  C4CI3O3. 

Das  Chloral  steht  daher  zu  der  Trichloressigsäure  in  dem- 
selben Yerhältniss  wie  der  Aldehyd  zur  Essigsäure. 

Buttersäure:  HO  .  CgH;  O3. 

818.  Die  Buttersäure  findet  sich  neben  mehreren  anderen 
fetten  Säuren  mit  Glycerin  verbunden  in  der  Butter;  ferner  im 
freien  Zustande  im  Johannisbrod.  Sie  entsteht  bei  verschiede- 
nen Gährungsprocessen  aus  Zucker  oder  milchsauren  Salzen,  und 
findet  sich  daher  im  Sauerkraut,  in  den  sauren  Gurken  u.  s.  w. ; 
sie  bildet  sich  femer  bei  dem  Faulen  der  eiweissartigen  Stoffe 
und  des  Leimes,  sowie  bei  der  Oxydation  des  Butylalkohols. 

Man  stellt  die  Buttersäure  am  besten  aus  Zucker  dar,  indem 
man  denselben  mit  feinzertheiltem  kohlensaurem  Kalk  (Kreide), 
faulendem  Käse  und  Wasser,  bei  einer  Temperatur  von  SO  bis 
35^  C,  einige  Wochen  }^ng  stehen  lässt.  Die  Masse  gesteht 
anfangs  zu  milchsaurem  Kalk^  wird  aber  bald  flüssig  und  geht 
hierauf  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  Kohlensäure 
in  buttersauren  Kalk  über.    Der  buttersaure  Kalk  wird  durch 
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Zersetzen  mit  kohlensaurem  Natron  in  buttersaures  Natron 
verwandelt,  dieses  stark  eingedampft  und  mit  Schwefelsäure 
zersetzt.  Die  Buttersäure  scheidet  sich  hierbei  als  ölige  Schicht 
über  der  wässerigen  Flüssigkeit  ab;  man  nimmt  diese  ab  und 
reinigt  siev  durch  Destillation. 

Die  ßuttersäure  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit 
von  durchdringendem,  der  Essigsäure  ähnlichem  Geruch;  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  wird  der  Geruch  widrig,  schweiss- 
artig.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,974  bei  15®  C;  sie  siedet  bei 
157^0.  Sie  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser 
mischen,  wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  oder 
Alkalisalze  als  ölartige  Schicht  abgeschieden. 

Die  buttersauren  Salze  sind  mitAusnahme  des  Silber- 
salzes leicht  in  Wasser  löslich;  die  Alkalisalze  sind  zerfliesslich, 
nicht  krystallisirbar,  von  seifenartigem  Ansehen. 

Man  kennt  alle  die  Verbindungen  des  Eadicals  der  Butter- 
säure, welche  den  bei  der  Essigsäure  angeführten  Verbindungen 
entsprechen. 

Baldriansäure:  HO  .  C10H9O3. 

819.  Die  Baldriansäure  kommt  in  der  Baldrianwurzel 
(Valeriana  officinalis)  fertig  gebildet  vor,  sowie  in  dem  Fett 
des  Delphins  mit  Glycerin  verbunden.  Sie  entsteht  bei  der 
Fäulniss  thierisqher  Stoffe  und  ist  daher  ein  Bestandthefl  des 
Käses;  sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  des  Amyl- 
alkohols. 

Zur  Darstellung  der  Baldriansäure  destillirt  man  eine  Mi- 
schuDg  von  Fuselöl  und  zweifach- chromsaurem  Kali  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wobei  mit  dem  Wasser  Oeltropfen 
übergehen,  neutralisirt  das  Destillat  mit  Kali,  dampft  ein  und 
zersetzt  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure.  Die  Baldriansäure 
scheidet  sich  hierbei  als  ölartige  Schicht  in  Verbindung  mit 
Wasser  ab :  H  0  .  C^q  Hg  O3  -|-  H  0.  Durch  Zusammenbringen 
mit  wasserfreiem  Chlorcalcium  wird  ihr  das  Wasser  entzogen 
und  beim  Erhitzen  destillirt  Baldriansäurehydrat,  HO  . 
C10H9O3,  über. 

Die  Baldriansäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem 
Geruch  nach  Baldrianwurzel,  ihr  specif.  Gewicht  ist  0,937  bei 
170  C.  Sie  siedet  bei  1750C.  und  löst  sich  ifl  30  Thln.  Wasser 
bei  120  c. 

pi§  baldriansauren  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Sil- 
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bersalzes  und  Zinksalzes  leicht  löslich,  und  die  meisten  krystal- 
'       lißiren  schwer. 


Caprinsäure:  HO  .  C20HJ9OS. 

820.    Das  letzte   Glied  in  dieser  Abtheilung,   die   Caprin- 

I       säure,  kommt  neben  Buttersäure,  Capronsäure,  Caprylsäure  in 

der  Butter  vor;  sie  ist  femer  ein  Bestandtheil  des  Cocosnussöls 

I        und  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Rautenöls  mit  Salpeter- 

I       säure. 

i  Man  verseift  diese  Fette  mit  Kali,   zersetzt  die  Seife   mit 

i  Schwefelsäure  und  destiUirt  die  mit  Wasser  flüchtigen  Säuren 
ab;  löst  man  diese  in  Ammoniak  auf  und  versetzt  die  Lösung 
I  mit  Chlorbarium,  so  scheidet  sich  der  caprinsäure  Baryt  ab, 
I  während  die  anderen  leicht  löslichen  Barytsalze  gelöst  bleiben. 
Der  caprinsäure  Baryt  wird  durch  wiederholte  Krystallisationen 
I        gereinigt  und  mit  Säuren  zersetzt. 

i  Die  Caprinsäure  ist  eine  weiche,  fettartig  sich   anfühlende 

Masse,  welche  bei  80^  C.  ganz  flüssig  ist  und  einen  schwachen 
Bocksgeruch  besitzt.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  merk- 
lich auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  ab.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  sehr  leichtlöslich. 
Das  Barytsalz  dieser  Säure  ist  schwerer  löslich  als  die 
Barytsalze  aller  vorhergehenden  Säuren,  und  scheidet  sich 
daher  bei  der  Krystallisation  einer  Mischung  derselben  zuerst 
in  feinen,  fettglänzenden  Nadeln  ab. 


II.  Abtheilung. 

Feste    fette    Säuren. 


821.  Während  von  den  vorhergehenden  Säuren  der  homo- 
logen Beihe  C2n  H2n  0^  alle  Glieder  bekannt  sind,  kennt  man  ^ 
von  den  folgenden  Gliedern  dieser  Reihe  (mit  Ausnahme  der 
Cerotinsäure)  nur  diejenigen,  welche  C4n  enthalten.  Es  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  bis  80^  C  sämmtlich  feste 
Körper,  welche  alle  unter  lOO^C.  zu   ölartigen  Flüssigkeiten 
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schmelzen.  Bei  weiterem  Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  nnzer- 
setzt,  aber  ihr  Siedepunkt  liegt  schon  so  hoch,  dass  man  gut 
thut,  sie  im  luftleeren  Raum  zu  destilliren.  In  Wasser  sind  sie 
unlöslich  und  sie  verflüchtigen  sich  beim  Kochen  des  Wassers 
nicht  oder  sehr  wenig  mit  den  Wasserdämpfen.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  und 
krystallisiren  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung.  Sie  rötben 
Lackmuspapier  schwach  und  treiben  beim  Erwärmen  die  Koh- 
lensäure aus  deren  Salzen  aus.  Die  meisten  Salze  dieser  Säuren 
sind  in  Wasser  unlöslich,  und  nur  die  Alkalisalze,  welche  einen 
Hauptbestand theil  der  Seifen  ausmachen,  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Diese  Säuren  sind  fast  ausschliesslich  Bestandtheile,  der 
Fette,  worin  sie  neben  Oelsäure  mitGlycerin  in  gepaarter  Ver- 
bindung enthalten  sind. 

Die  Fette  enthalten  gewöhnlich  verschiedene  dieser  Sau- 
ren  gleichzeitig,  und  da  sie  sehr  ähnliche  Verhältnisse  zeigen, 
so  kann  man  sie  nur  schwierig  von  einander  trennen.  Ausser 
durch  ihre  Zusammensetzung  und  ihr  Aequivalent  unterschei- 
den sich  diese  Säuren  hauptsächlich  durch  ihre  Schmelzpunkte, 
wobei  jedoch  zu  berücksichtigen  ist,  dass  häufig  ein  Gemenge 
verschiedener  Säuren  dieser  Reihe  leichter  schmilzt,  als  die 
leichtschmelzbarste  Säure  des  Gemenges.  Dieselbe  Erscheinung 
haben  wir  schon  früher  (249)  bei  den  Legirungen  der  Metalle 
beobachtet. 

Wir  werden  von  diesen  Säuren  die  Margarinsäure^ 
Stearinsäure  und  Cerotinsäure  näher  beschreiben. 

Margarinsäure:  HO  .  C32H31O3. 

822.  Die  Margarinsäure,  auch  Palmitinsäure  g'enannt, 
ist  eine  der  verbreitetsten  fetten  Säuren:  sie  findet  sich  fast 
in  allen  Fetten  des^Thier-  und  Pflanzenreiches.  Zur  Darstel- 
lung der  Säure  werden  die  in  der  Kälte  aus  Pflanzenölen  ab- 
geschiedenen festen  Massen,  oder  Talgarten,  mit  Kali  verseift, 
die  Seife  aus  Alkohol  krystalHsirt  und  mit  einer  Säure  zer- 
setzt. 

Am  besten  wendet  man  hierzu  Olivenöl  an,  weil  dieses 
keine  bemerkliche  Menge  von  Stearinsäure  enthält.  Die  ab- 
geschiedene Säure  wird  aus  kochendem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt. 

Die  Margarinsäure  stellt  perlmutterglänzende  Blättchen  dar, 
welche  bei  62°  C.  schmelzen. 
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Von  den  margarinsauren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien 
in  reinem  Wasser  löslich;  sie  sind  aber  unlöslich  in  Kochsalz- 

1  lösung  oder  in  Kalilauge.    Die  wässerige  Lösung  schäumt  und 

,  scheidet  beim  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  zweifach-margarin- 

saures Alkali  aus,  wodurch  1  Aeq.  Alkali  frei  wird,  welches  in 
dem  Wasser  gelöst  bleibt.    Die  Alkalisalze  sind   auch  in  Alko- 

I  hol  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.    Die  Salze  der  übrigen 

I         Metalloxyde  sind  in  Wasser  unlöslich. 

I  Stearinsäure:  HO  .  Cg^Bg^O^. 

823.    Die  Stearinsäure,  auch  Talgsäure  genannt,  kommt 
I  häufig  mit  der  Margarinsäure  in  den  Talgarten  vor.    Zu  ihrer 

Darstellung  wendet  man  gewöhnlich  Hammelstalgseife  an,  löst 
j  sie  in  6  Thln.  warmem  Wasser,  und  versetzt  diese  Lösung  mit 

j  40  bis  50  Thln.  kaltem  Wasser,  wodurch  sich  zweifach-marga- 

,  rinsaures   und    zweifach -stearinsaures   Kali  in   perlmutterglän- 

zenden Schuppen  abscheiden.  Der  Absatz  wird  in  siedendem 
Weingeist  gelöst,  woraus  das  zweifach  -  talgsaure  Kali,  welches 
schwerer  löslich  ist,  zuerst  auskrystallisirt.  Es  wird  hierauf 
durch  eine  Säure  zersetzt. 

Die  Talgsäure  krystallisirt  aus  Alhohol  in  fast  silberglän- 
zenden Blättchen,  welche  bei  69  bis  70^0.  schmelzen.  Mit 
Ausnahme  I dieses  hohen  Schmelzpunktes  und  der  geringeren 
Löslichkeit  in  verdünntem  Weingeist  unterscheidet  sich  diese 
Säure  nur  wenig  von  der  Margarinsäure.  Ein  Gemenge  gleicher 
Theile  von  Margarinsäure  und  Talgsäure  besitzt  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  als  reine  Margarinsänre  (58®  C). 

Die  gewöhnlichen  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  dieser 
beiden  Säuren.  Zu  ihrer  Darstellung  verseift  man  harte  Talg- 
sorten mit  Kalkhydrat  und  wenig  Wasser,  zersetzt  die  unlös- 
liche Kalkseife  mit  Schwefelsäure  und  presst  die  ausgeschiede- 
nen Säuren,  ein  Gemenge  von  Margarinsäure,  Talgsäure  und 
Oelsäure,  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  30  bis  40^  C.  stark 
aus,  wodurch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Oel- 
säure von  den  festen  Säuren  getrennt  wird.  Das  beim  Aus- 
pressen hinterbleibende  Gemenge  von  Margarinsäure  und  Stea- 
rinsäure wird,  mit  etwas  Wachs  versetzt,  in  die  Formen  der 
Kerzen  gegossen. 

Die  stearinsauren  Salze  gleichen  den  margarinsauren. 
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Cerotinsäure:  H  0  .  C54H53  O3. 

824.  Diese  Säure  kommt  im  freien  Zustande  im  ßienen- 
wachs  vor,  und  ist  femer  ein  Bestandtheil  des  chinesischen 
Wachses.  Man  gewinnt  sie  aus  dem  Bienenwachs  durch  wie- 
derholtes  Ausziehen  mit  kochendem  Weingeist,  wobei  sie  sich 
beim  Erkalten  aus  der  Lösung  abscheidet.  Der  Absatz  wird 
in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
versetzt;  es  bildet  sich  unlösliches  cerotinsaures  Bleioxyd,  wel- 
ches man  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  von  bei- 
gemengten Stoffen  reinigt  und  zuletzt  mit  starker  Essigsäure 
zersetzt. 

Die  Cerotinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Kör- 
nern; sie  schmilzt  bei  79^  und  erstarrt  krystallinisch. 


Säuren  der  allgemeinen  Formel:  C2nH2(n— 1)04 


825.  Diese  Gruppe  von  homologen  Säuren  stejit  mit  den 
vorhergehenden  in  der  nächsten  Beziehung.  Sie  enthalten  alle 
1  Aeq.  durch  Basen  vertretbares  Wasser,  so  dass  ihre  rationelle 
Formel  HO  .  C2nH2n— sOg  geschrieben  wird. 

Man  kennt  folgende  hierher  gehörige  Glieder: 

Acronsäure HO  .  C^  H3  O3 

Crotonsäure HO.CgHsOg 

Angelikasäure HO.C10H7  Ö3 

Pyroterebinsäure HO  .  C12H9  Og 

Physetölsäure HO.C32H29O3 

Oelsäure HO  .  CagHasOg 

Döglingsäure HO.CsgHggOg 

Erucasäure     .......   .  HO  .  C44H4iOj. 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  spalten  sie  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  in  Essigsäure  und  eine  Säure  der 
vorhergehenden  Reihe,  welche  4  Aeq.  Kohlenstoff  weniger  ent- 
hält. Die  Oelsäure  zerlegt  sich  z.  B.  mit  Ealihydrat  in 
Essigsäure  und  Margarinsäure  nach  der  Gleichung: 
C36H34O4  +  4H0  =  C4H4Ü4  +  C3aH3a04  +  2H. 
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Die  vier  letzten  der  angeführten  Säuren  kommen  in  den 
Fetten  vor;  ihre  Salze  hahen  viel  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen 
der  fetten  Säuren. 

Wir  werden  nur  die  Oelsäure  genauer  beschreiben. 

Oelsäure:  HO  .  Cg^R^^O^. 

826.  Die  Oelsäure,  auch  Oleinsäure  genannt,  kommt  in 
den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen  des  Thier-  und  Pflanzen- 
reichs, an  Glycerin  gebunden,  vor.  Durch  Kochen  dieser  Oele^ 
wozu  Mandelöl  besonders  sich  eignet,  mit  verdünnter  Kalilauge 
erhält  man  daraus  ein  Gemenge  der  Kalisalze  von  Oelsäure 
und  der  fetten  Säuren,  welches  man,  in  Wasser  gelöst,  durch 
Bleizuckerlösung  fällt.  Die  sich  abscheidenden  Bleisalze  wer- 
den getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  worin  das  Ölsäure 
Bleiozyd  allein  löslich  ist.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  das  Ölsäure  Bleioxyd  zurück  und  liefert,  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzt,  freie  Oelsäure. 

In  reinerem  Zustande  erhält  man  die  Oelsäure,  wenn  man 
rohe  Oelsäure  (z.  B.  die  bei  der  Stearinkerzen&brikation  (823) 
abfallende  Säure)  mit  überschüssigem  Ammoniak  vermischt, 
durch  Ghlorbarium  fällt  und  den  niederfallenden  Ölsäuren  Ba- 
ryt mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  worin  er  sich  löst  und 
beim  Erkalten  wieder  in  Kry stallen  ausscheidet.  Der  Ölsäure 
Baryt  wird  durch  Weinsäure  zerlegt. 

Die  reine  Oelsäure  krystallisirt  bei  -f-  4P  in  Blättchen, 
ähnlich  der  Talgsäure,  ist  aber  bei  -j-  14P  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  ohne  Geruch  und  ohne  Geschmack,  welche  Lackmus 
nicht  röthet.  Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern 
sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  verschiedene  Producte,  worunter 
besonders  die  Fettsäure  oder  Brenzölsäure,  2  HO  .  C2oHi6  0e, 
zu  erwähnen  ist. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  die  Oelsäure  rasch  Sauer- 
stoff an  und  verwandelt  sich  i«  eine  gelbe  ölartige  Säure  von 
stark  saurer  Reaction. 

Bemerkenswerth  ist  noch  das  Verhalten  der  Oelsäure  gegen 
salpetrige  Säure.  Leitet  man  durch  Oelsäure  salpetrige  Säure, 
so  erstarrt  sie  vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
einein  farblosen  Blättern  krystallisirende  neue  Säure,  Elaidin- 
säure,  HO  .  GgeHssOg,  darstellt,  die  der  Oelsäure  isomer  ist. 
Die  Elaidinsäure  schmilzt  erst  bei  45^  und  lässt  sich  unzer- 
setzt  destilliren.     Sie   erleidet  an   der  Luft  bei   gewöhnlicher 
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Temperatur  keine  Veränderung.  Es  ist  dies  ein  merkwürdigres 
Beispiel  von  Isomerie.  Die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure 
hierbei  ist  noch  nicht  vollständig  erklärt. 

Die  Ölsäuren  Salze  gleichen  den  Salzen  der  fetten  Säuren; 
wie  bei  diesen  sind  die  Alkalisalze  entweder  neutral  oder  zwei- 
fach-sauer. 

827.  Die  Gemenge  von  Ölsäuren,  margarinsauren  und  talg- 
sauren  Salzen  (besonders  Alkali-  und  Bleiozydsalze) ,  welche 
man  durch  Behandlung  der  Fette  mit  Basen  erhält,  sind  für 
die  Gewerbe  sehr  wichtig. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  Gemenge  der  Kali-  oder 
Natronsalze  dieser  Säuren.  Die  harten  Seifen  enthalten 
Natron,  die  weichen  Seifen  oder  Schmierseifen  Kali; 
sie  sind  femer  um  so  härter,  je  mehr  sie  Margarinsäure  oder 
Stearinsäure,  und  um  so  weicher,  je  mehr  sie  Oelsäure  enthal* 
ten.  Zu  ihrer  Bereitung  werden  die  Fette  mit  verdünnter  Kali- 
oder Natronlauge  gekocht,  wodurch  das  Fett  eine  Zersetzung 
in  fette  Säuren  und  Glycerin  (872)  erleidet,  welche  beide  in 
dem  Alkali  sich  lösen.  Die  Lösung  wird  (im  Falle  Kali  ange- 
wendet wurde)  entweder  eingedampft  und  der  Bückstand  als 
Schmierseife  in  den  Handel  gebracht,  oder  mit  Kochsalz  ver- 
setzt, wodurch  die  in  Salzlösungen  unlösliche  Seife  sich  ab- 
scheidet. Hatte  man  Kali  zum  Verseifen  gebraucht,  so  setzen 
sich  die  Kaliseifen  mit  dem  Chlomatrium  in  Natronseifen  und 
Chlorkalium  um. 

828.  Die  in  der  Heilkunde  häuüg  angewendeten  Pflaster 
sind  Gemenge  der  Bleioxydsalze  derselben  Säuren,  welche  in  den 
Seifen  enthalten  sind.  Sie  werden  durch  Kochen  der  Fette  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  bereitet,  wobei  die  Fette  ebenfalls  in  fette 
Säuren,  Oelsäure  und  Glycerin  zerfallen;  die  ersten  vereinigen 
sich  mit  dem  Bleioxyd  zu  einer  unlöslichen  Verbindung,  dem 
Pflaster,  welches  in  der  Wärme  weich  und  knetbar  ist,  und  das 
Glycerin  bleibt  in  dem  Wasser  gelöst  (872). 

829.  Die  trocknenden  Oele  (wie  Leinöl,  Mohnöl  u.  s.  w.), 
welche  an  der  Luft  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  ver- 
harzen, enthalten  eine  der  Oelsäure  ähnliche  Säure, 'in  Verbin- 
dung mit  Glycerin,  welche  man  noch  wenig  kennt.  Sie  wird 
durch  salpetrige  Säure  nicht  in  Elaidinsäure  verwandelt,  son* 
dern  bleibt  flüssig. 


Benzoesäure.  767 

Säuren  der  allgemeinen  Formel:  C2n  H2  (n~4)  O4. 


830.  Diese  homologen  Säuren  sind  feste,  krystallisirbare 
*  Körper,  welche  beim  Erwärmen  schmelzen  und  ohne  Zerset- 
zung sich  verflüchtigen.  Sie  lösen  sich  schwer  in  kaltem  Was- 
ser, leichter  in  heissem,  und  sind  in  Alkohol,  sowie  in  Aether 
löslich.  Sie  enthalten  1  Aeq.  durch  Basen  vertretbares  Was- 
'  ser,  weshalb  ihre  Formel  gewöhnlich  HO .  C2nH2n-9  03  ge- 
schrieben wird. 

Es  gehören  hierher: 

!  Benzoesäure HO.C14H5  Ü3 

'  Toluylsäure HO.CieHy  O3 

[  Cuminsäure HO.CaoHnOs. 

Benzoesäure:  HO. C14H5O3. 

831.  Die  Benzoesäure  kommt  im  Benzoeharz  und  anderen 
Harzen  fertig  gebildet  vor;  sie  entsteht  aus  dem  Bittermandelöl 
durch  Au&iahme  von  Sauers tofl'  an  der  Luft,  sowie  aus  der 
Hippursäure  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Säuren  oder 
Alkalien. 

Gewöhnlich  stellt  man  sie  durch  Sublimation  aus  dem 
Benzoeharz  dar;  man  bringt  dieses  in  einen  eisernen  Topf,  spannt 
über  die  Oeflhung  desselben  ein  Fliesspapier  und  stellt  einen 
Kegel  von  dickem  Papier  darüber,  den  man  rings  um  den 
Band  des  Topfes  festbindet.  Beim  Erhitzen  im  Sandbad  ge- 
hen die  Dämpfe  der  Säure  durch  das  Fliesspapier  und  ver- 
dichljen  sich  in  dem  Hut,  so  dass  man  nach  Abnahme  dessel- 
ben ihn  mit  einer  Masse. farbloser,  glänzender  Krystalle  erfüllt 
findet. 

Man  kann  die  Benzoesäure  auch  auf  nassem  Wege  aus  dem 
Benzoeharz  darstellen.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  das  ge- 
pulverte Harz  mit  Kalkmilch,  wobei  benzoesaurer  Kalk  sich 
löst,  und  fällt  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstotfsäure  zu  der 
iiltrirten  Lösung  die  Benzoesäure. 

Die  Benzoesäure  schmilzt  bei  12P,  siedet  bei  249^,  subli- 
mirt  aber  schon  bei  niederer  Temperatur, 
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Die  Benzoesäure  gehört  zu  den   schwächeren  or^iranischen 
-Säuren;     ihre    Salze     sind     nach     der    allgemeinen     Formel 
M  0  .  Ci4  H5  Os  zusammengesetzt.    Sie  sind  meistens  in  Wasser 
und  auch  in  Alkohol  löslich. 

832.  Die  Chemiker  betrachten  die  Benzoesäure  gewöhnlich 
als  die  Sauerstoffverbindung  eines  zusammengesetzten  Radicals, 
welches  sie  Benzoyl,  C14H5O2,  nennen,  wonach  die  rationelle 
Formel  der  wasserfreien  Benzoesäure:  0.(Ci4Hß02)  geschrieben 
wird.  Man  kennt  noch  andere  Verbindungen  desselben  Radicals, 
nämlich: 

Benzoylwasserstoff  (Bittermandelöl) .   .       H .  (Ci^HgOa) 

Chlorbenzoyl Cl.CCi^HgOa) 

Brombenzoyl  . ^^.(Ci^HsOa) 

Jodbenzoyl J.(Ci4H60a) 

Cyanbenzoyl Cy.CCi^HgOJ 

Amidbenzoyl  (Benzamid)     .......   •  NHg  .(Cj^HgOg) 

Schwefelbenzoyl -  S.(Cj4H5  02). 

Alle  diese  verschiedenen  Benzoylverbindfangen  lassen  sich 
aus  dem  Bittermandelöl  darstellen,  weshalb  wir  dieses  hier  be- 
schreiben wollen. 


Bittermandelöl:  Ci4Hg02. 

833.  Das  Bittermandelöl  (Benzoylwasserstoff)  wird  durch 
Destillation  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser,  gemengt  mit 
Gyanwasserstoffsäure,  erhalten,  und  scheidet  sich  hierbei  aus 
dem  übergehenden  Wasser  als  eine  schwere  Oelscliicht  am 
Boden  der  Vorlage  ab.  Das  Wasser  selbst  enthält  eine  gewisse 
Menge  des  Oels  gelöst.  Um  es  von  der  Cyanwasserstoffsäure 
zu  befreien,  vermischt  man  es  mit  Kalkhydrat  und  einer  Lösung 
von  Einfach-Ohloreisen,  schüttelt,  und  nimmt  das  Oel  mit  einer 
Pipette  aus  der  Flüssigkeit. 

Das  reine  Bittermandelöl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  1,043  specif.  Gewicht;  es  zeigt  den  be- 
kannten Geruch  der  bitteren  Mandeln,  schmeckt  brennend,  ist 
aber  nicht  giftig  (das  rohe  Bittermandelöl  ist  wegen  seines 
Gehalts  an  Blausäure  sehr  giftig).  Es  siedet  bei  180^  C,  destil- 
lirt  aber  mit  Wasserdämpfen  leicht.  Es  löst  sich  in  30  Thlo. 
Wasser  und  mischt  sich  mit  Alkohol  oder  Aether  in  jedem 
Verhältniss. 
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In  Berührung  von  Sauerstoffgas  verwandelt  es  sich  unter 
Aufnahme  von  3  Aeq.  Sauerstoff  in  Benzoesäure;'  durch  die 
Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  erhält  man  daraus: 


Chlorbenzoyl:  Cj^HgOaCl. 

834.  Das  Chlorbenzoyl  lässt  sich  ausser  durch  Behandlung 
von  Bittermandelöl  mit  Chlorgas,  auch  durch  Vermischen  von 
Benzoesäurehydrat  mit  Fünffach- Chlorphosphor  darstellen.  Es 
entweicht  hierbei  zuerst  Chlorwasserstoffsäure  und  beim  Er- 
wärmen geht  anfangs  Phosphoroxychlorid  über;  der  Siedepunkt 
steigt  hierbei  allmälig,  und  sobald  derselbe  196®  C.  beträgt' 
wechselt  man  die  Vorlage  und  fängt  das  hierbei  übergehende 
Chlorbenzoyl  für  sich  auf. 

Das  Chlorbenzoyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,25 
specif.  Gewicht,  die  bei  196®  C.  siedet  Es  entwickelt  durch- 
dringende, die  Augen  angreifende  Dämpfe.  In  Wasser  sinkt 
es  zu  Boden,  zersetzt  sich  aber  damit  bald  in  Benzoesäure  und 
Chlorwasserstoffsäure: 

C14H0O2CI  +  2H0  =  HO.C14H5O3  +  HCl, 

Das  Chlorbenzoyl  zersetzt  sich  mit  den  meisten  Metallver- 
bindungen in  der  Weise,  dass  das  Chlor  mit  dem  Metall  in 
Verbindung  tritt,  während  das  Benzoyl  die  Stelle  des  Metalls 
einnimmt.  Mit  Bromkalium,  Jodkalium,  Schwefelkalium  oder 
Cyanquecksilber  erhält  man  Brombenzoyl,  Jodbenzoyl,  Schwefel- 
benzoyl  oder  Cyanbenzoyl;  z.  B.: 

C14H5O2CI  +  KJ  =  Ci^HßOaJ  +  KCL 


Wasserfreie  Benzoesäure:  C14H5O3. 

835.'  Erwärmt  man  Chlorbenzoyl  mit  benzoesaurem  Kali, 
80  entsteht  Chlorkalium  und  wasserfreie  Benzoesäure:  C14H5O2CI 
-f-  K  0  .  Ci4  H5  O3  =  K  Cl  4-  2  (Ci4  H5  Og).  Durch  Behandehi 
der  erkalteten  Masse  mit  kaltem  Wasser  zieht  man  das  Chlor- 
kalium aus  und  krystallisirt  die  hinterbleibende  Benzoesäure 
aus  warmem  Alkohol  um.  Sie  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
farblosen  schiefen  Prismen  aus  der  Lösung.  In  Wasser  ist  sie 
unlöslich;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  zu  vollkommen 
neutralen  Flüssigkeiten.  Sie  schmilzt  bei  43®  C.  und  destillirt 
ohne  Zersetzung  bei  310®  C.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie 
allmälig  in  Benzoesäure  verwandelt. 
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Substitutionsproducte  der  Benzoesäure. 


836.  Man  kann  in  Qer  Benzoesäure  1  oder  2  Aeq.  Wasser- 
stoff dnrch  andere  Elemente,  wie  z.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  oder 
zusammengesetzte  Radicale,  z.  B.  NO^,  ersetzen,  ohne  dass  da- 
durch ihre  Fähigkeit,  1  Aeq.  Base  zu  sättigen,  verändert  wird. 
Man  bezeichnet  diese  Körper  im  Allgemeinen  als  Substitu- 
tionsproducte der  Benzoesäure.  Durch  Behandlung  von 
Benzoesäure  mit  Chlor  erhält  man  die  Chlorbenzoesäure, 
HO.C14H4CIO3,  in  farblosen,  beil400C.  schmelzenden Krystall- 
blättern. 

Die  Entstehung  letzterer  Säure  erklärt  sich  nach  der 
Gleichung : 

CuHßO^  +  2C1  =  C14H5CIO4  +  HCl. 

Erwärmt  man  Benzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure, 
so  löst  sie  sich  auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  Nitro- 
benzoesäure,  H  0 .  Ci4  H4  (N  O4)  Og,  in  farblosen  Erystallblättem 
aus,  die  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich  sind,  äie  lassen  sich 
unzersetzt  sublimiren,  verpuffen  aber,  wenn  man  sie  mit  Kdi 
erhitzt. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  erklärt  sich  durch  die 
Gleichung: 

CuHßO^  +  HO.NO5  =  C14H5NO8  +  2H0. 

Wird  dagegen  Benzoesäure  mit  einem  Gemenge  rauchender 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  Dinitrobenzoesäure, 
H 0. Ci4 Hg (N 04)203,  in  kleinen  farblosen  Erystallen  ab.  Diese 
Säure  bildet  mit  1  Aeq.  Metalloxyd  meist  lösliche  gelbgeförbte 
Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Pbenylv  erbindun  gen. 

837.  Wenn  die  Benzoesäure  (z.  B.  durch  die  flinwirkong 
der  Hitze)  zerlegt  wird,  so  spaltet  sie  sich  stets  so,  dass  das 
Radical  Benzoyl,  C14H5O2,  in  0^02  und  C12H5  sich  theilt,  welche 
beide  Theile  in  andere  Verbindungsformen  übergehen.  Man 
hat  das  Radical  C12H5  als  Phenyl  bezeichnet  und  wir  fuhren 
folgende  Verbindungen  desselben  an:  i 
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Benzol  ( Phenyl wasBerstofi):  Ci2Hg. 

838.  Erhitzt  man  Benzoesäure  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat, so  destillirt  Benzol  (Benzin)  als  ein  farbloses  bei  80^  G. 
siedendes  Oel  über,  das  bei  0^  C.  erstarrt.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  0,85.  Die  Entstehung  desselben  aus  der  Benzoesäure 
erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

Cj^HgO^  H-  2CaO  =  CiaHß  +  2(CaO:C02). 
Es  entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation  der  Stein- 
kohlen (z.  B.  bei  der  Leuchtgasbereitung)  und  wird  jetzt  aus 
dem  leichten  Steinkohlentheeröl  in  grosser  Menge  ge- 
wonnen. Der  Wasserstoff  des  Benzols  lässt  sich  zum  Theil 
durch  andere  Stoffe  vertreten:  man  kennt  das  Trichlorben- 

zol,  Ci2Q^h  niit  wasserfreier  Schwefelsäure  erhält  man 
Sulfobenzid,  CiagQ^};    mit    Salpetersäure:    Nitrobenzol,- 

^i2NO^r    L®^zteres  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von   süssem 

Geschmack  und*  bittermandelartigem  Geruch,  die  in  der  Par- 
fümerie  unter  dem  Namen  JB/sscwcc  de  Mirhan  Anwendung  ge- 
fanden hat.  ' 

Phenylsäure:  CiaHeOa- 

839.  Die  Phenylsäure,  HO.CjaHßO,  ist  eine  der  schwäch- 
sten Säuren,  und  von  den  meisten  anderen  organischen  Säuren 
dadurch  unterschieden,  dass  sie  im  Hydratzustande  nur  2  Aeq. 

,  Sauerstoff  enthält.  Sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation 
verschiedener  Stoffe  (z.  B.  von  Salicin  mit  Kalk)  und  kommt 
jetzt  im  Handel  unter  dem  falschen  Namen  Kreosot  vor. 

Man  gewinnt  die  Phenylsäure  gewöhnlich  aus  den  bei  der 
Leuchtgasbereitung  abfallenden  Brandölen.  Man  vermischt 
diese  mit  Kali  und  destilb'rt  die  nicht  sauren  Oele  ab.  Der 
Rückstand  wird  mit  Säuren  zerlegt  und  die  Phenylsäuire  durch 
Destillation  erhalten. 

Die  Phenylsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  1,065  specif.  Gewicht,  erstarrt  aber  bei 
-f-  8®  C.  in  langen  weissen  Krystallnadeln ,  die  erst  bei  34^  C. 
schmelzen  und  bei  187^0.  sieden.  Sie  besitzt  einen  dem  Kreo- 
sot ähnlichen  Geruch,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.     Mit  den   Alkalien  verbindet  sie  sich   zu 

49* 
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krystallisirbaren  Salzen,  treibt  aber  die  Kohlensäure  nicht  aus 
ihren  Salzen  aus.  Sie  coagulirt  Eiweiss  und  geht  damit  eine 
der  Fäulnißs  nicht  fähige  Verbindung  ein.  Mit  Chlorwasser- 
ßtoffsäure  getränktes  Tannenholz  färbt  sie  blau.  Die  Phenyl- 
säure  liefert  mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  eine  Reihe 
von  Substitutionsproducten  (836),  welche  den  Charakter  von 
Säuren  in  weit  höherem  Maasse  als  sie  selbst  besitzen. 

DieTrinitrop'henyl8äure(Pikrinsäure),H0.CiaHa(NO4)sO, 
ist  namentlich  eine  starke  Säure,  welche  mit  Kali  ein  sehr 
schwer  lösliches  gelbes  Salz  bildet. 


Mehrbasische   Säuren. 


Säuren  der  allgemeinen  Formel:  C2nH2n— 203.^ 


840.  Die J homologen  Säuren  der  Reihe,  welche  durch 
obige  Formel  sich  darstellen  lässt,  enthalten  sämmtlich  2  Aeq. 
durch  Basen  vertretbares  Wasser,  so  dass  ihre  rationelle  For- 
mel  2H0  .C2nH2n— 4O0  geschrieben  wird.  Sie  zeigen  grosse 
Uebereinstimmung  in  ihren  Eigenschaften,  und  entstehen  (mit 
Ausnahme  der  Fettsäure)  gemeinschaftlich  aus  Oelsäure  und 
den  meisten  Fetten  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure,  wo- 
bei sie,  weil  sie  erst  in  hoher  Temperatur  flüchtig  sind,  in  der 
Retorte,  in  welcher  man  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  vor- 
nimmt, zurückbleiben,  während  die  gleichzeitig  entstehenden 
flüchtigen,  fetten  Säuren  (803)  überdestilliren.  Einzelne  Säuren 
dieser  Reihe  lassen  sich  aus  verschiedenen  anderen  organischen 
Stoffen  gewinnen. 

Diese  Säuren  sind  sämmtlich  krystallisirbar,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich;  beim  Erwärmen  schmelzen  sie 
erst  über  100®  C.  und  verflüchtigen  sich  in  höherer  Temperatur 
in  erstickenden  Dämpfen.  Sie  subümiren  hierbei  theils  ohne 
Veränderung,  theils  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser,  welches 
sie  beim  Zusammenkommen  mit  Wasser  wieder  aufnehmen.- 
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Man  kennt  folgende  Glieder  dieser  Reihe*): 

Bernsteinsäure 2HO.C8  H4  Oß 

Brenzweinsäure  (Lipinsäure)  2HO.CioH6  Og 

Adipinsäure 2HO.C12H8O6 

Pimelinsäure 2HO.C14H10O6 

,  Korksäure 2HO.C16H13O6 

Lepargylsäure  .......  2H0.Ci8Hi406 

Fettsäure  (Brenzölsäure)  .   .   .  2H0  .C20H16O6. 

Wir  werden  nur  ein  Glied  dieser  Reihe  näher  beschreiben, 
nämlich  die 

Bernsteinsäure:  2HO.C8H4O6. 

841.  Diese  Säure  findet  sich  im  Bernstein,  dem  Wermuth 
und  zuweilen  im  thierischen  Körper  fertig  gebildet;  sie  ent- 
steht bei  der  Gährung  mancher  organischen  Säuren,  z.  B.  der 
Aepfelsäure,  sowie  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  selbst 
der  Buttersäure.  Sie  .  entsteht  auch  aus  Aepfelsäure  und  Wein- 
säure durch  Reduction,  wenn  diese  nämlich  mit  Jodwasserstoff 
erhitzt  werden,  sowie   aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  (846). 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Erhitzen  von  Bernstein  in 
eisernen  Retorten  dar,  wobei  sie  sich  verflüchtigt  und  durch 
Abdampfen  des  Destillats  in  gelb  gefärbten  Krystallen  erhalten 
wird,  welche  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  entfärbt 
werden;  oder  man  gewinnt  sie  durch  Gährung  des  äpfelsauren 
Kalkes.  Aepfelsaurer  Kalk  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse 
drei  Tage  lang  bei  300  bis  40®  C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich 
in  ein  Gemenge  von  bernsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk 
verwandelt,  welches  durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zer- 
setzt wird.  Die  Bernsteinsäure  löst  sich  auf  und  wird  durch 
Abdampfen  in  Krystallen  gewonnen. 

Diese  Krystalle  sind  farblose,  rechtwinkelige  Prismen,  in 
25  Thln.  kaltem  und  3  Thln.  kochendem  Wasser  löslich.  Sie 
sublimiren  beim  Erhitzen  auf  120®  bis  130®  unter  Verlust  von 
Wasser  und  gehen  bei  wiederholter  Destillation  vollständig  in 
wasserfreie  Bernsteinsäure  über. 

Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  180®  und  siedet  bei 
235®;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  145®  und  siedet 
bei  250®. 

Die  Bernsteinsäure   bildet   mit   den   Alkalien   zwei  Reihen 


*)  Die  Oxalsäure,  HO.C2O3,  gehört,  wenn  man  sie  als  zwei- 
basische Säure  betrachtet,  2HO.C4O6,  derselben  Reihe  an. 
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von  Salzen:  neutrale  Salze,  2MO.C8H4O6,  und  zweifachsanre 
Salze,  MO.HO.CgH^Oß.  Die  Salze  der  Alkalien  lösen  sich 
leicht  in  Wasser,  die  der  Erdalkalien  sind  schwer  löslich. 

Durch  Behandlung  mit  Brom  in  der  Wärme  erhält  man 
daraus  zwei  Substitutionsproducte:  Monobrombernsteinsäure, 
CgHsBrOg,  und  Bibrombernsteinsäure,  C8H4Br208.  \ 


Säuren  der  allgemeinen  Formel:  CnHnOg 


842.  Man  kennt  von  dieser  Reihe  homologer  Säuren  bis 
jetzt  nur  wenige  Glieder;  sie  enthalten  2  Aeq.  basisches  Was- 
ser, welches  ihnen  in  der  Wärme  entzogen  werden  kann. 

Nur  das  eine  Aequivalent  Wasser  lässt  sich  übrigens  mit 
Leichtigkeit  durch  Metalloxyde  ersetzen. 

Glycolsäure  .   .    •    •   .2HO.C4H2O4 

Milchsäure 2HO.C6H4O4 

Butylmilchsäure     .    .2HO.C8H6O4 
Leucinsäure 2H0  .  C12HJ0O4. 

Genauer  untersucht  ist  die 

Milchsäure:  2H6.C6H4O4. 

843.  Diese  Säure  findet  sich  in  der  Flüssigkeit  der  thie- 
rischen  Muskeln,  im  Magensaft  und  in  der  sauren  Milch;  sie 
entsteht  bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter  gewissen  Um- 
ständen. 

In  reichlicher  Menge  lässt  sich  die  Milchsäure  aus  Zucker 
darstellen,  indem  man  denselben  mit  faulem  Käse,  geschlämm- 
ter Kreide  und  Wasser  bei  30^  bis  35<^  C.  einige  Tage  stehen 
lässt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei  zu  einer  festen  Masse 
von  milchsaurem  Kalk,  den  man  auspresst,  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  durch  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  freie  Milchsäure  sättigt  man  mit  Zinkoxyd,  und  er- 
hält hierdurch  schwer  lösliches  milchsaures  Zinkoxyd,  welches 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  freie  Milchsäure 
liefert.  Die  in  Wasser  gelöste  Milchsäure  wird  durch  Abdam- 
pfen für  sich  erhalten. 

Die  Milchsäure  ist  eine  farblose,  syrupdicke  Flüssigkeit 
von  stark  saurem  Geschmack;  specif.  Gewicht  =  1,215.  Sie 
löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältniss 
auf.     Beim  Erhitzeiv  verflüchtigt  sie  sich   nur  zum    kleinsten 
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Theil  und  verwandelt  sich   bei  130^  C.   in  eine   feste,   weisse 

'  Masse  von  wasserfreier  Milchsäure,  CgHsOg,  welche,  mit 

Wasser  zusammengebracht,  allmälig  wieder  in  Milchsäurehydrat 

übergeht.    Bei  stärkerem  Erhitzen   tritt  auch   noch  das  zweite 

]  Atom  Wasser  aus,  und  es  sublimirt  Lactid,  C6H4O4,   welches 

*  mit  Wasser  ebenfalls  wieder  Milchsäure  liefert. 

Die  milchsauren  Salze  sind  fast  sämmtlich  in  Wasser 
löslich,  am  schwersten  löslich  ist  das  Zinkoxydsalz.  Die  in  der 
Fleischflüßsigkeit  enthaltene  Milchsäure  liefert  Salze,  welche 
in  ihren  Eigenschaften  verschieden  sind  von  denen  der  aus 
Zucker  dargestellten  Säure,  so  dass  beide  Säuren  als  isomere 
Modificationen  betrachtet  werden  müssen.  Durch  Erhitzen 
'  auf  130^  C.   verwandelt  sich  die  Fleischmilchsäure  in  wasser- 

'  freie  Milchsäure,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  in  gewöhn- 

liche Milchsäure  verwandelt  wird. 


Einzeln  stehende  organische  Säuren. 


844.  Wir  werden  nun  noch  drei  stickstofffreie  organische 
Säuren  beschreiben,  welche  isolirt  dastehen,  und  deren  homo 
löge  Säuren  man  noch  nicht  kennt.  Zwei  von  diesen  Säuren, 
die  Aepfelsäure  und  die  Weinsäure,  sind  zweibasische 
Säuren;  sie  sättigen  also  in  einem  Molekül  2  Aeq.  Basis. 

Aepfelsäure:   CgHgOio. 

845.  Die  Aepfelsäure,  deren  rationelle  Formel  2  HO  .  CgH^Og 
geschrieben  wird,  kommt  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  in 
sauren  Aepfeln,  den  Stachelbeeren,  den  Vogelbeeren  (Sorbus 
aucuparia)  u.  s.  w.  vor. 

Man  stellt  sie  aus  dem  Vogelbeersaft  dar;  man  neutralisirt 
denselben  sorgfältig  mit  Kalk,  und  erhitzt  ihn  zum  Kochen, 
wodurch  der  neutrale  äpfelsaure  Kalk  sich  abscheidet.  Dieses 
Kalksalz  trs^  man  in  verdünnte  Salpetersäure,  und  erhält 
beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk  in  grossen  Krystallen, 
welche  wieder  gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt 
werden.  Das  äpfelsaure  Bleioxyd  wird  scndlich  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  in  Wasser  gelöste  Aepfelsäure 
durch  Abdampfen  erhalten. 

Die  Aepfelsäure   krystallisirt   schwierig  in  blumenkohlarti- 
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gen  Massen ;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  schmeckt 
stark  sauer.    Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt. 

Die  Aepfelsäure  bildet  mit  den  Basen  sehr  verschieden- 
artige Salze,  hauptsächlich  aber  neutrale  Salze:  2MO.C8H4O8, 
in  welchen  die  2  Aeq.  Wasser  der  Säure  durch  2  Aeq.  MetaU- 
oxyd  ersetzt  sind,  und  zweifach-saure  Salze:  MO  .HO.  C8H4O8, 
worin  nur  1  Aeq.  Wasser  durch  1  Aeq.  Metalloxyd  vertreten  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  einer  concentrirteri  Lösung  von  Jod- 
wasserBto£fsäure  verwandelt  sich  die  Aepfelsäure  in  Bernstein- 
säure,  während  gleichzeitig  Jod  abgeschieden  wird: 

CgHeOio  +  2HJ  =  GsE^O^  +  2H0  +  2J. 
»  846.  Die  Aepfelsäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  1 50<>  C. 
unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Fumarsäurehydrat, 
2 HO.CgHaOg;  dieselbe  Säure  findet  sich  in  der  Natur  in  ver- 
schiedenen Pflanzen  {Fumaria  officinalis,  Glaucium  und  dem 
isländischen  Moos).  Diese  Säure  krystallisirt  in  glimmerarti- 
gen Schuppen  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Er- 
hitzen auf  200^  C.  verflüchtigt  sie  sich,  verwandelt  sich  aber 
dabei  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  in  Malein- 
säure, die  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Fumarsäure  sowie  Maleinsäure  nehmen  bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  direct  2  Aeq.  Was- 
serstoff auf  und  gehen  in  Bernsteinsäure  über. 

Weinsäure:  C8He0i2. 

847.  Die  Weinsäuft,  2HO.C8H4O10,  kommt  in  verschie* 
denen  Früchten,  namentlich  den  Trauben,  vor.  Sie  entsteht 
in  kleiner  Menge  bei  der  Behandlung  von  Gummi  oder  Milch- 
zucker mit  überschüssiger  Salpetersäure.  Man  stellt  sie  aus 
dem  Weinstein  dar,  welcher  sich  bei  dem  Lagern  junger 
Weine  als  eine  dicke  Kruste  an  die  Fässer  absetzt.  Der  Wein- 
stein besteht  hauptsächlich  aus  zweifach-weinsaurem  Kali  und 
weinsaurem  Kalk,  welche  in  dem  Rebensäfte  gelöst  waren,  in 
der  nach  der  Gährung  alkoholhaltigen  Flüssigkeit  aber  nicht 
mehr  löslich  sind  und  sich  allmälig  abscheiden.  Der  Wein- 
stein wird  durch  ümkrystallisiren  aus  kochendeDj  Wasser  un- 
ter Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  und  heisst  hierauf  Wein- 
steinrahm. Dieser  wird  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht, 
wobei  weinsaurer  Kalk  niederfällt  und  einfach-weinsaures  Kali 
gelöst  bleibt,  welches  man  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium 
gleichfalls  in  unlöslichen  weinsauren  Kalk  verwandelt.  Der 
Weinsäure  Kalk  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  gelöste 
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Weinsäure    durch  Eindampfen    und   Erkalten    der  Lösung   in 
Erystallen  erhalten. 

Die  Weinsäure  kryßtallisirt  in  farblosen,  schief  vierseitigen 
Prismen,  schmeckt  sauer  und  etwas  bitter,  und  ist  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich. 

Die  Weinsäure  erleidet  in  der  Hitze  einige  bemerkens- 
werthe  Veränderungen. 

Erhitzt  man  die  Weinsäure  auf  160<^  bislTO^C,  so  schmilzt 
sie  und  verwandelt  sich  in  isomere  Säuren;  erhitzt  man  dage- 
gen stärker,  bis  sie  sich  aufbläht  und  Wasser  verliert,  so  ent- 
steht die  Tartrelsäure,  HO.CgHgOg,  welche  aus  der  Wein- 
säure unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  entstanden  ist,  und 
nur  noch  1  Aeq.  Basis  sättigt.  Bei  längerem  Erhitzen  auf 
180®  C.  entsteht  dagegen  aus  dem  Weinsäurehydrat  wasser- 
freie Weinsäure,  CgH^Oio,  welche  ein  in  Wasser  unlösli- 
ches weisses  Pulver  bildet.  Alle  diese  Säuren  gehen  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  wieder  in  gewöhnliche  Weinsäure  über. 

Die  Weinsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofifsäure 
in  Bernsteinsäure  (unter  Abscheidung  von  Jod)  über: 
CsHßOia  -f  4HJ  =  CgHgOg  +  4H0  +  4J. 

848.  Die  Weinsäure  bildet  mit  den  Basen  neutrale,  2  MO. 
C8H4  0io,  und  zweifach-saure  Salze,  MO .  HO.  CgH^Oio- 

Die  weinsauren  Salze  haben  zum  Theil  eine  bedeutende 
Anwendung  in  den  Gewerben  und  der  Medicin  gefunden.  Es 
gehört  hierzu  das  zweifach-weinsaure  Kali  (Weinstein), 
KO.HO.C8H4O10,  dessen  Gewinnung  und  Keinigung  oben 
erwähnt  wurde,  und  das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali 
(ßrechweinstein),  KO  .  SbOg  .CgH^Ojo  +  HO. 

Der  Brechweinstein  wird  durch  Kochen  des  gereinigten 
Weinsteins  mit  Antimonoxyd  dargestellt,  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  farblosen  Krystallen  aus,  welche  in  14  Thln. 
kaltem  Wasser  sich  lösen.  Der  Brechweinstein  wirkt  in  ge- 
ringen Gaben  lebhaft  brechenerregend;  grössere  Mengen  wir- 
ken giftig. 

Citronsäure:  C12H8O14. 

849.  Die  Citronsäure  ist  eine  dreibasische  Säure  von  der 
Formel  3  HO .  CiaHsOn,  in  welcher  3  Aeq.  Wasser  durch 
3  Aeq.  Metalloxyd  ersetzt  werden  können.  Sie  findet  sich  im 
freien  Zustande  in  den  Gitronen  und  einigen  anderen  sauren 
Früchten,    sowie   in  Verbindung    mit  Basen   in   den  Knollen 
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von  Helianthus    tuberosuSy    der  Erappwurzel    und     anderen 
Wurzeln. 

Man  gewinnt  sie  im  Grossen  aus  dem  Citronensaffc;  man 
sättigt  denselben  kochend  mit  kohlensaurem  Kalk,  sammelt 
den  niederfallenden  citronsauren  Kalk  und  zerlegt  ihn  durch 
verdünnte  Schwefelsäure.  Die  Citronsäure  wird  hierdurch 
in  Lösung  erhalten  und  beim  Eindampfen  derselben  krystalli- 
sirt  sie  in  grossen  wasserhellen  Säulen,  die  2  Aeq.  Krystall* 
Wasser  enthalten,  C12H8O14  +  2H0.  Bei  lOO«  C.  verlieren 
diese  sämmtliches  Krystallwasser.  Die  Säure  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht  löslich,  nicht  in  Aether.  Sie  schmeckt 
stark,  aber  angenehm  sauer.  Mit  den  Basen  bildet  sie  drei 
Salzreihen ,  indem  1 ,  2  oder  3  Aeq.  des  Hydratwassers  der 
Säure  durch  Metalloxyd  ersetzt  werden.  Von  den  neutralen 
Salzen  sind  hauptsächlich  die  Alkalisalze  in  Wasser  löslich: 
die  sauren  Salze  lösen  sich  fast  alle  in  Wasser. 

Durch  Erhitzen  verwandelt  sich  die  Citronsäure  unter 
Entwickelung '  von  2  Aeq.  Wasser  zuerst  in  Aconitsäure, 
3HO.C12H3O9,  eine  Säure,  die  in  verschiedenen  Pflanzen 
(Aconitum,  Equisetum)  fertig  gebildet  ist.  Bei  stärkerem  E^ 
hitzen  der  Citronsäure  geht  die  anfangs  entstandene  Aconit- 
säure unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Citrakon- 
säure  und  Itakon  säure  über,  zwei  isomere,  nach  der  For- 
mel 2HO.CioH4  0e  zusammengesetzte  Säuren.  Diese  Zer- 
setzung geschieht  nach  der  Gleichung: 

CiaHgOi,  =  2H0  +  2CO2  +  CjoHeOg. 

850.  Unter  den  stickstoffhaltigen  Säuren  sind  noch  zwei 
Säuren  von  besonderer  Wichtigkeit,  sowohl   wegen  ihres  häu- 

^  figen  Vorkommens ,  als  auch  wegen  der  merkwürdigen  und 
zahlreichen  Producte,  die  man  aus  ihnen  dargestellt  hat.  Es 
sind  dies  die  Hippu'rsäure  und  die  Harnsäure. 

Hippursäure:  CigHgNOg. 

851.  Die  Hippursäure,  HO.Ci3HgN05,  kommt  in  dem 
Harn  der  grasfressenden  Säugethiere  und  in  geringer  Menge 
in  dem  Menschenharn  vor.  Man  gewinnt  sie  am  besten  aus 
frischem  Pferdeharn,  den  man  mit  Kalkmilch  versetzt,  zum 
Sieden  erhitzt,  von  dem  Niederschlag  abfiltrirt,  und  nachdem 
man  vorher  genau  mit  Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt  hat, 
auf  ein  kleines  Volum  eindampft.  Auf  Zusatz  von  Chlorwas- 
serstoffsäure   scheidet  sich   die  Hippursäure  in  schwach  gelb 
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gefärbten  Erystallen  ab,  welche  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle  leicht  farblos  erhalten  werden. 

Die  EQppursäure  krystallisirt  in  gestreiften  vierseitigen  Na- 
deln, löst  sich  in  kochendem  Wasser  leicht  auf,  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  ab.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  unter  Schwärzung. 

Die  Salze  der  Hippursäure  mit  Alkalien  und  Erdalkalien 
sind  fast  alle  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich.  Ihre  allge- 
meine Formel  ist  MO.CigHgNOs. 

Die  Hippursäure  ist  eine  gepaarte  Verbindung  von  Benzoe- 
säure mit  einem  stickstoffhaltigen  Körper,  welcher  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  in  GlycocoU  (891)  übergeht. 
Die  Spaltung  der  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  GlycocoU 
geschieht  beim  Kochen  sowohl  mit  Säuren,  als  auch  mit  Alka- 
lien, nach  der  Gleichung: 

CigH^NOe  +  2H0  =  CuH^O,  +  C.HgNO,. 

Geniesst  man  Benzoesäure,  so  geht  diese  im  menschlichen 
Körper  in  Hippursäure  über,  welche  in  dem  Harn  ausgeschie- 
den wird. 

Harnsäure:  C10H4N4O6. 

852.  Die  Harnsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  deren  ra- 
tionelle Formel  2HO.C10H2N4O4  geschrieben  wird.  Sie  fin- 
det sich  im  Harn  aller  Fleischfresser,  in  grosser  Menge  in  den 
Schlangenexcrementen  und  manchen  Harnsteinen;  man  stellt 
sie  leicht  aus  den  Schlangenexcrementen  dar,  indem  man  diese 
in  kochendem  Kali  löst  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
zweifach-harnsaures  Kali  fällt,  welches  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, in  Kali  gelöst  und  mit  ChlorwasserstofPsäure  zersetzt 
wird. 

Die  Harnsäure  scheidet  sich  hierbei  als  ein  weisses,  locke- 
res,  aus  feinen  Krystallen  bestehendes  Pulver  ab.    Sie   röthet 
feuchtes  Lackmuspapier  und   löst  sich  in  etwa  2000  Thln.  ko- 
chendem und  15000  Thln.   kaltem  Wasser.    Die  Harnsäure  ist 
eine  sehr  schwache  Säure,   welche  nur  schwierig  die  kohlen- 
sauren Salze  zersetzt.    Sie  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen: 
Neutrale  harnsaure  Salze  2  MO.C10H2N4O4; 
Zweifach-harnsaure  Salze     M  0  .  H  Ö .  Gio  Hg  N4  O4 ; 
die   ersteren  reagiren  alkalisch  und  werden  schon  durch  Koh- 
lensäure in  die  zweiten  verwandelt.    Nur  die  neutralen  Alkali- 
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salze   sind  in  Wasser   leicht  löslich,   alle  anderen   Salze  sind 
schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Die  Harnsäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Schwär- 
zung und  liefert  dabei  viel  kohlensaures  Ammoniak,  Cyan was- 
serstoffsäure und  ein  Sublimat  von  Harnstoff  und  Cyamelid. 


IL     Alkohole  und  deren  Verwandlungs- 
producte. 


853.  Eine  sehr  wichtige  Classe  von  organischen  Körpern, 
als  deren  Typus  man  den  bei  der  Grährung  des  Zuckers  ent- 
stehenden Wein- Alkohol  betrachten  kann,  bezeichnet  man  mit 
dem  Namen  Alkohole.  Sie  enthalten  nur  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff,  und  verhalten  sich  neutral  gegen  Lack- 
*mustinctur;  im  Dampfzustande  nimmt  1  Molekül  derselben  4 
Volumen  ein.     ,  ' 

Sie  sind  Hydrate  organischer  Oxyde;  das  in  ihnen  gfebon- 
dene  Wasser  kann  ihnen  entzogen  werden,  wodurch  das  or- 
ganische Oxyd,  Aether  genannt,  für  sich  erhalten  wird.  Das 
Wasser  kann  femer  durch  Metalloxyde  oder  durch  wasserfreie 
Säuren  ersetzt  werden;  in  letzterem  Falle  entsteht  eine  zu- 
sammengesetzte Aetherart. 

Am  besten  sind  die  Alkohole  durch  die  Eigenschaft Jcha- 
rakterisirt,  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Au&ahme 
von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  eine  organische  Säure  überzugehen. 
Jedem  Alkohol  entspricht  hiemach  eine  organische  Säure.  Es 
geschieht  dies  nicht  immer  gleichzeitig;  man  kann  dem  Alke* 
hol  zuerst  2  Aeq.  Wasserstoff  wegnehmen,  wodurch  man  die 
sogenannten  Aldehyde  erhält;  durch  die  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Sauerstoff  verwandelt  sich  der  Aldehyd  in  eine  Säure. 

Diese  Gruppe  organischer  Körper,  von  welcher  jetzt  viele 
Glieder  bekannt  sind,  zeigt  unter  einander  so  grosse  Aehn* 
lichkeit,  dass  man  nur  das  Verhalten  eines  einzigen  Gliedes 
derselben  zu  kennen  braucht,  um  damit  auch  das  allgemeine 
Verhalten  der  übrigen  zu  wissen.  Wir  wollen  daher  die  Ver- 
wandlungen der  Alkohole  nur  an  dem  Aethyl-Alkohol  näher 
betrachten. 
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Die  bis  jetzt  bekaunten  einatomigen  Alkohole  gehören  gross- 
tentheils  einer  einzigen  Reihe  an,  welche  der  Reihe  der  fetten 
I        Säuren  (803)  entspricht,  nämlich: 
I  Methyl-Alkohol  (Holzgeist)  .   .   .  HO  .  Ca  Hg  0 

i  Aethyl-Alkohol  (Weingeist) .   .   .  HO  .  C4  Hg  O 

Propyl-Alkohol HO  .  Cg  H7  0 

Butyl^lkohol HO  .  Cg  H9  0 

Amyl-Alkohol  (Kartoffelfuselöl)  .  HO  .  CjoHnO 
Capronyl-Alkohol    .......  HO  .  CiaHigO 

!  Capryl-Alkohol    .   .   .   .   .   .   .   .  HO  .  CigHi^O 

Cetyl-Alkohol  (Aethal) HO  .  CgaHsgO 

Cereotyl-Alkohol HO  .  Cg^HßßO     . 

Melissyl-Alkohol      HO  .  CeoHgiO. 

Ausser  der  obigen  Reihe  von  Alkoholen,  welche  der  Reihe 
I  der  fetten  Säuren  entsprechen,  in  welche  sie  durch  Oxydation 
j  übergeführt  werden,  kennt  man  noch  folgende  einatomige 
I        Alkohole : 

I        Benzoe-AlkoholjCi^Hg  O2,  entsprechend  d.  Benzoesäure,  Ci4  Hg  O4 
I        Zimmt-AlkoholjCigHjoOa,  „  „  Zimmtsäure,  CigHg  O4 

,        Ciimin-Alkohol,  C20HJ4O2,  „  „  Cuminsäure,  C20H12O4 

AUyl-Alkohol,     Cg  Hg  O2,  »  „  Acrylsäure,    Cg  H4  O4. 

,  Von  den  zweiatomigen  Alkoholen  kennt  man  jetzt: 

I  Aethylen-Alkohol 2H0  .  C4  H4  O2 

I  Propylen-Alkohol 2H0  .  Cg  Hg  O2 

,  Butylen-Alkohol 2H0  .  Cg  Hg  O2 

I  Amylen-Alkohol 2H0  .  CioHioOg. 

Von   dreiatomigen   Alkoholen    ist  nur  das   Glycerin, 
3H0  .  CgHßOg,  bekannt. 


Methyloxydhydrat  (Holzgeist):  C3H4O2. 


864.  Das  Methyloxydhydrat,  HO  .  C2H8O,  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  verschiedener  organischer  Stoffe  und  wird 
bei  der  Verkohlung  des  HoIz/bs  in  eisernen  Cylindern  in  grosser 
Menge  gewonnen.  Andere  Verbindungen  des  Methyls  (C2H3) 
finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Natur;  das  Gaultheriaöl  z.  B. 
ist  eine  Verbindung  von  Salicylsäure  mit  Methyloxyd. 

Man  stellt  das  reine  Methyloxydhydrat  aus  dem  käuflichen 
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Holzgeist  dar,  indem  man  ihn  mit  Ghlorcaloimn  zusainmen- 
bringt  und  destillirt.  Das  Methyloxydhydrat  wird  hierbei  von 
dem  Chlorcalcinm  zurückgehalten,  während  alle  übrig'en  Bei- 
mengungen sich  verflüchtigen;  setzt  man  hierauf  Wasser  zu, 
8ö  scheidet  dieses  das  Methyloxydhydrat  ab,  welches  bei  aber- 
maliger Destillation  übergeht  und  durch  Aetzkalk  entwässert 
wird. 

Das  Methyloxydhydrat  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit 
von  0,814  specif.  Gewicht  bei  +  ^^C;  es  siedet  bei  60,5®  C. 
und  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen.  Es  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer  Flamme. 


Aethyloxydhydrat  (Weingeist) :  C4  H«  Oj. 


855.  Der  Weingeist,  auch  vorzugsweise  Alkohol  genannt, 
entsteht  hauptsächlich  durch  Gährung  des  Traubenzuckers, 
doch  hat  man  ihn  auch  aus  ölbildendem  Gas  (223)  dargestellt, 
sowie  durcj;i  Zersetzung  anderer  Aethylverbindungen.  Der  Trau- 
benzucker (CiaHjaOia)  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Hefe*) 
und  Wasser  bei  mittlerer  Temperatur  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure, nach  der  Gleichung: 

CiaHiaOia  =  2  (C.HeOa)  +  4CO2. 

Die  Kohlensäure  entweicht  in  Gasblasen,  der  Alkohol  bleibt 
mit  dem  Wasser  vermengt,  und  da  er  flüchtiger  als  letzteres 
ist,  so  kann  er  durch  th eilweise  Destillation  zum  grossen  Tbeil 
von  ihm  befreit  werden.  Das  durch  wiederholte  Rectificatio- 
nen  erhaltene  Product  enthält  noch  10  bis  15  Proc.  Wasser, 
welche  ihm  durch  kohlensaures  Kali  oder  Aetzkalk  und  aber- 
malige Destillation  entzogen  werden  können,  wodurch  der  ab- 
solute (wasserfreie)  Alkohol  gewonnen  wird. 


*)  Die  Hefe  ist  eine  unentwickelte  Pflanze,  die  aas  einzelnen 
oder  aneinander  gereihten  Zellen  besteht.  Sie  vermehrt  sich  in 
Flüssigkeiten,  welche  ausser  Wasser,  Zucker,  einige  Salze  und 
eine  stickstoffhaltige  Substanz  (entweder  organische  Stoffe  oder 
auch  Ammoniaksalze)  enthalten,  wobei  sie  gleichzeitig  das  Zerfallen 
des  Zuckers  in  Weingeist  und  Kohlensäure  bewirkt.  In  geringer 
Menge  entstehen  hierbei  gleichzeitig  Bernsteinsäure  und  Glycerin. 
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I  Der  Alkohol  ist  farblos,  dünnflüssig,  von  angenehmem  6e- 

j         ruch  und  brennendem    Geschmack;    sein    specif.   Gewicht  ist 

0,8095  bei  4°,  sein  Siedepunkt  78,4<^.  Er  wird  bei  —  90^  noch 
,         nicht  fest. 

I  Er  lässt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischen  und 

i        zieht  beim  Stehen  an  der  Luft  Wasser  an.    Die  Mischungen  von 

Alkohol  und  Wasser  besitzen  ein  um  so  grösseres  speciflsches 
I  Gewicht,  je  mehr  Wasser  sie  enthalten,  so  dass  man  aus  ihrem 
j  specifischen  Gewicht  den  Gehalt  an  Alkohol  ermitteln  kann; 
1        dies  geschieht  stets  bei  dem  Branntwein,  Weingeist  u.  s.  w. 

Der  Alkohol  verbrennt  an  der  Luft  mit  wenig  leujchtender 

Flamme,  ohne  Russ  abzusetzen. 

856.  Der  Alkohol  ist  das  Hydrat  eines  organischen  Oxyds 
(G4H5O),  dessen  Radical  (C4H5)  man  Aethyl  nennt.  Man  kennt 
das  Aethyl  für  sich,  sowie  eine  grosse  Anzahl  Verbindungen 
desselben.  Wir  bezeichnen,  der  Kürze  halber,  das  Aethyl 
(C4H5)  mit  Ae  und  fuhren  von  den  zahlreichen  Aethylverbin- 
dungen folgende  an: 

I  Rationelle  Bezeichnung. 

I        Aethyl Ae 

I        Aethyloxyd  .   .    .   .  Ae  0 Aether. 

I        Aethyloxydhydrat  .AeO    -f  HO Alkohol. 

I        Aethylwasserstoff    .  AeH 

I        Chloräthyl     ....  Ae  Gl Salzäther. 

Bromäthyl    .   .   .   .  Ae  Br 

Jodäthyl Ae  J 

I        Cyanäthyl Ae  Cy 

Schwefeläthyl  .   .   .  Ae  S 

Schwefelwasserstoff-  '  ,  ^ 

Schwefeläthyl .  AeS  -|-  HS Mercaptan. 

Salpetrigsaures  Aethyl- 
oxyd   .  .   .   .AeO.NOg Salpeteräther. 

Schwefelsaures  Aethyl-     ' 

oxyd Ae  0  .  S  O3 

Ameisensaures  Aethyl- 
oxyd   AeO  .  C2HO3 Ameisenäther. 

Zweifach-schwefelsau- 
res Aethyloxyd  .  AeO  ;  SOg  +  HO.  SO3  Aetherschwefel- 

säure. 
Aethersulfokohlensäure  AeO  .  CS3  -+-  HO  .  CSg  Xanthogen- 

säure. 


784  Aether. 

Rationelle  Bezeichnung. 

Aethylamin AeH2N 

Diäthylamin Ae^HN 

Triäthylamin    ....  AcsN 
Teträthylammonium- 

oxyd Ae^NO 

Stibäthyl AcgSb 

Stibäthyliumoxyd  .  •  Ae4SbO 
Stannätiiyloxyd  .  .  .  AeSnO 
Hydrargyräthyloxyd  .  AeHggO. 

Einige  dieser  Aethylverbindungen  werden  wir  nun  genaner 
beschreiben. 

Aethyl:  C4H5. 

857.  Das  in  diesen  Verbindungen  enthaltene  Badical  Aethyl 
lässt  sich  durch  Zersetzung  von  Chlor-  oder  Jodäthyl  mit  Me- 
tallen, z.  B.  durch  Zink,  indem  man  beide  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  150®  erhitzt,  darstellen;  einfacher  .aber  ist 
es,  das  Jodäthyl  in  einem  über  Quecksilber  abgesperrten  Kol- 
ben dem  Sonnenlicht  auszusetzen,  wobei  es  in  Aethyl  und  Jod 
zerfällt,  welches  letztere  sich  mit  dem  Quecksilber  vereinigt. 

Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  unter  einem 
Druck  von  272  Atmosphären  bei  +  3®  in  eine  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  verwandelt.  Das  Aethyl  verbindet  sich  nicht 
unmittelbar  mit  den  Metalloiden. 

Aethyloxyd  (Aether):   C^HßO. 

858.  Man  erhält  das  Aethyloxyd  aus  dem  Alkohol  (Aethyl- 
oxydhydrat),  indem  man  denselben  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
Man  vermischt  1  Thl.  Weingeist  mit  1  bis  2  Thln.  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  und  erhitzt  die  Mischung  in  einer,  mit  gut 
gekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  zum  Kochen,  wobei 
Aether  und  Wasser  übergehen.  Man  kann  in  die  Retorte  fort- 
während Alkohol  in  einem  sehr  langsamen  Strahl  fliessen  las- 
sen, welcher  in  dem  Maasse,  als  er  zufiiesst,  in  Aether  und 
Wasser  zerlegt  wird.  Diese  Bildung  von  Aether  und  Wasser 
aus  Alkohol  lässt  sich  leicht  in  folgender  Weise  erklären: 

Die  Schwefelsäure  bildet  beim  Zusammenkommen  mit  Al- 
kohol Aetherschwefelsäure,  unter  Abscheidung  von  Was- 
ser, nach  der  Gleichung: 

C4H60a  +  2(H0  .  SOg)  =  C^HgO  .  HO  .  2SO3  +  2H0. 
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Kommt  die  Aetherschwefelsäure  bei  140®  C.  mit  Alkohol  in 
Berührung,  so  zerlegt  sie  sich  mit  demselben  wieder  in  Schwe- 
felsäurehydrat und  Aether  nach  der  Gleichung: 

HO  .  C4HßO  +  C^HßO  .  HO  .  2SO3  =  2(C4H50) 
+  2(HO.S03). 

Man  sieht  ein,  dass,  sobald  der  Aether  sich  verflüchtigt 
hat,  wieder  die  ursprüngliche  Menge  von  Schwefelsäure  frei 
vorhanden  ist,  so  dass  auf  Zusatz  von  Alkohol  der  Process  in 
gleicher  Weise  sich  fortsetzen  lässt. 

Der  übergehende  Aether  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser 
von  Alkohol  und  durch  Destillation  über  Kalk  von  Wasser 
befreit.  Der  reine  Aether  ist  eine  durchdringend  riechende, 
wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von  0,7358  specif.  Gewicht  bei  0®. 
Er  siedet  bei  35®.  Er  mischt  sich  mit  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss,  löst  sich  aber  erst  in  10  Thln.  Wasser  auf.  Er  ist 
sehr  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  etwas  leuchtender  und 
russender  Flamme.  Er  löst  etwas  Schwefel,  Phosphor,  sowie 
viele  andere  Stoffe  auf;  für  fette  und  flüchtige  Oele  ist  er  eines 
der  besten  Lösungsmittel. 

Das  Aequivalent  des  Aethers  nimmt  im  Dampfzustand  2  Vo- 
lume ein. 

Bemerkenswerth  ist  sein  Verhalten  zum  thierischen  Orga- 
nismus, indem  seine  Dämpfe  beim  Einathmen  Besinnungslosig- 
keit und  Empfindungslosigkeit  bewirken. 

Chloräthyl:  C4H5CI. 

869.  Die  Chlorwasserstoffsäure  setzt  sich  mit  dem  Alkohol 
in  Chloräthyl  und  Wasser  um: 

C^HgO  .  HO  +  HCl  =^  C4HßCl  +  2 HO. 

Damit  diese  Umwandlung  vollständig  sei,  ist  es  nöthig,  das 
frei  werdende  Wasser  fortwährend  wegzunehmen.  Am  besten 
stellt  man  das  Chloräthyl  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlor- 
wasserstoffgas in  eine  erwärmte  Mischung  von  Alkohol  und 
concentrirter  Schwefelsäure  dar,  wobei  das  Chloräthyl  sich  ver- 
flüchtigt und,  nachdem  es  durch  lauwarmes  Wasser  von  bei- 
gemengtem Chlorwasserstoff  befreit  ist,  in  einer  Kältemischung 
verdichtet  wird. 

Das  Chloräthyl  ist  eine  äusserst  flüchtige,  farblose  Flüssig- 
keit  von  0,874  specif.  Gewicht.     Es   siedet  bei  -|-  12,5<>.      Es 
lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  grünlich  gesäumter 
Flamme.    Das  Chloräthyl  liefert  4  Aequivalent-Volume  Dampf. 
Beguault-Streoker'a  Chemie.  50 
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Jodäthyl:   C4H5J.. 

860.  Zur  DarsteUung  von  Jodäthyl  löst  man  Jod  in  ahflo- 
lutem  Alkohol  auf,  bringt  ein  Stück  Phosphor  hinzu  and  wa^ 
tet,  bis  eine  Entfärbung  stattgefunden  hat,  worauf  man  wieder 
Jod  hinzusetzt,  und  so  allmälig  beträchÜiche  Mengten  von  Jod 
mit  dem  Aethyl  verbindet.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  und 
Destillation  reinigt  man  das  Jodäthyl. 

Jod  und  Phosphor  bilden  mit  dem  Wasser  des  Alkohok 
phosphorige  Säure  und  Jodwasserstoffsäure  (108),  welche  letztere 
mit  dem  Aethyloxyd  sich  in  Wasser  und  Jodäthyl  umsetzt. 

Das  Jodäthyl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  1,946  specif.  Gewicht  bei  16^;  es  siedet  bei  72*. 
In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  in  jedem  Yerhaltniss  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Stibäthyl:  CiaHißSb. 

861.  Von  den  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Metallen  wol- 
len wir  die  mit  Antimon  näher  beschreiben. 

Wenn  man  Jodäthyl  mit  Antimonkalium*). in  einer  Retorte 
zusammenbringt,  so  erwärmt  sich  die  Mischung 'und  das  über 
schüssige  Jodäthyl  verflüchtigt  sich.  Erhitzt  man  hierauf  den 
Rückstand,  so  destillirt  Stibäthyl  und  wird  durch  Abkühlen  ak 
wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gewicht  erhal- 
ten, die  bei  158®  C.  siedet.  Das  Stibäthyl  zeigt  einen  unange- 
nehmen Geruch  naqh  Zwiebeln;  es  raucht  an  der  Luft,  entzün- 
det sich  bald  und  verbrennt  mit  weisser,  leuchtender  flamme. 
In  Weingeist  und  Aether  ist  es  löslich,  nicht  in  Wasser.  Bei 
langsamem  Zutritt  von  Luft  zieht  es  Sauerstoff  an  und  verwan- 
delt sich  in  Stibäthyloxyd,  CiaHigSbOg  =  3(C4H5)SbO,; 
dasselbe  ist  eine  zähe,  unkrystallinische  Masse;  es  bildet  mit 
1  oder  2  Aeq.  Säure  krystallisirbare  Salze,  z.  B.  3(C4H6)SbOj. 
2N06  und  3(C4H5)Sb02  .  NO5. 

Das  Stibäthyl  vereinigt  sich  mit  Jodäthyl  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse,  dem  Jodstibäthylium,  4(C4H6)SbJ;  es  ist 
nämlich :  3  (C4  H5)  Sb  +  C^  Hg  J  =14  (C4  Hg)  Sb  J.  Durch  Süber- 
oxyd  kann  man  daraus  das  Jod  abscheiden  und  durch  Sauei^ 
Stoff  ersetzen,  wodurch  man  das  stark  alkalische  Stibäthylium- 


*)   Das  Antimonkalium   erhält   man  leicht   durch    Glühen  von 
Brech Weinstein  in  bedecktem^  Tiegel. 
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oxyd,  4(C4H5)  SbO,  erhält,  welches  mit  1  Aeq.  Säure  neutrale 
Salze  bildet. 

Verbindutigen  des  Aethyloxyds. 

862.  Das  Aethyloxyd  vereinigt  sich  mit  Metalloxyden,  mit 
Chlormetallen  und  mit  Säuren.  Bringt  man  zu  Aethyloxyd- 
hydrat  ein  Stück  Kalium,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  Aethyloxyd-Kali,  C4H5O  .  KO. 

Wichtiger  sind  die  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  Säu- 
ren, deren  es  zweierlei  Arten,  nämlich  neutrale  und  saure,  giebt. 
Denkt  man   sich    diese   Verbindungen   aus    Alkohol  und   dem 
Säurehydrat  entstanden,  so  enthalten  sie  die  Elemente  von  bei- 
den unter  Ausscheidung  von  2  Aeq.  Wasser   für  jedes  Aequi- 
valent  Alkohol.      Die  neutralen  Aethyloxydverbindungen  oder 
die   sogenannten   zusammengesetzten   Aetherarten   sind 
durch   Vereinigung  von   1  Aeq.  Aethyloxyd  mit  1  Aeq.  Saure 
entstanden,  die  sauren   Aethylverbindungen  oder  die  A eth er- 
säur en   enthalten   auf  1  Aeq.  Aethyloxyd   2  Aeq.   oder  mehr 
Säure.    Es  giebt  z.  B.  ein  neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd, 
C4HßO  !  SO3,  und  eine  Aetherschwefel8äure,H0  .  C4HßO  .  2SO3. 
Das  Aethyloxyd   verbindet  sich  mit  den  Säuren  in  vielen 
Fällen   beim    Erwärmen    von   Alkohol    mit   dem   betreffenden^ 
Säurehydrat   (besser   noch   der  wasserfreien   Säure)   oder  beim 
Einleiten  von   Chlorwasserstoffsäure  in  eine  Lösung  der  Säure 
in  Alkohol.    Die  neutralen  Aetherarten  sind  meistens  im  Was- 
ser unlöslich,   ohne   Zersetzung  flüchtig.     Sie  entsprechen  den 
neutralen   Salzen  der  Säuren,   worin   an  die  Stelle  des  Metall- 
oxyds Aethyloxyd  getreten  ist;  sie  erleiden  aber  beim  Zusam- 
menkommen mit  Salzen  in  alkoholischer  Lösung  keine  doppelte 
Zersetzung,   werden  durch  Säuren  gewöhnlich  nicht  verändert, 
zerfallen  aber  beim  Kochen  mit  Kali  in  Alkohol  und  die  Säure, 
aus  welcher  sie  entstanden  sind.    Die  Aethersäuren  entsprechen 
den  sauren  Salzen  der  Säuren;  sättigt  man  dieselben  mit  Basen, 
so  vereinigen  sie  sich  damit,   ohne    dass  das  Aethyloxyd  abge- 
schieden wird.     Die  gepaarte  Säure    sättigt  indessen  stets  we- 
niger Basis,  als  die  darin  enthaltene  Säure  im  freien  Zustande 
thun  würde.     Viele  Aethersäuren  zerfallen  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Alkohol  und  einfache  Säuren,  alle  aber  beim  Er- 
hitzen mit  starker  Kalilauge. 

Wir  wollen  von  jeder  dieser  beiden  Classen  einige  Beispiele 
anführen. 
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Neutrale  zusammengesetzte  Aetherarten. 

863.  Salpetrigsaures  Aethyloxyd,  C4H5O.NO3.  ILeiiei 
man  salpetrige  Säure  in  Alkohol,  so  bildet  sich  sogleich  der 
sogenannte  Salpeter ät her,  welcher  beim  gelinden  E^r^v^ärmen 

^  sich  verflüchtigt  und  in  einer  Kältemischung  verdichtet  wer- 
den kann.  Er  bildet  sich  auch,  aber  gemengt  mit  anderen 
Producten,  beim  Erwärmen  von  Salpetersäure  mit  Alkohol.  Es 
ist  eine  bei  +  16^  siedende,  dünne  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem, Geruch.  Beim  Zusammenbringen  mit  Kalihydrat  zerfallt 
er  in  salpetrigsaures  Kali  und  Alkohol. 

864.  Essigsaures  Aethyloxyd,  C4  H5  0  .  C4  H3  O3,  stellt  man 
am  besten  durch  Destillation  von  essigsaurem  Natron  mit  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  dar.  Der  hierbei  er- 
haltene Essigäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch ;  er  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  siedet  bei 
74<>,  sein  specif.  Gewicht  ist  0,907  bei  0<>. 

Aethersäuren. 

865.  Aetherschwefelsäure:  H  0  .  C4  H5  0  .  2  S  Og.  Diese 
Säure  bildet  sich  beim  Vermischen  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  Alkohol  (wobei  Erwärmung  stattfindet);  man  verdünnt  die 
Mischung  niit  Wasser  und  neutralisirt  zur  Abscheidnng  der 
freien  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt.  Es  scheidet  sich 
hierbei  schwefelsaurer  Baryt  aus,  aber  der  ätherschwefelsanre 
Baryt  bleibt  gelöst  und  wird  durch  Abdampfen  in  KrystaUen 
erhalten.  Durch  Zersetzung  dieses  Barytsalzes  mit  Schwefel- 
säure kann  man  die  Aetherschwefelsäure  für  sich  darstellen,  und 
erhält  sie  als  farblose,  ölartige,  saure  Flüssigkeit,  welche  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerfallt- 

Die  ätherschwefelsauren  Salze  haben  'die  allgemeine  For- 
mel: MO.C4H5O.2SO3;  sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  lös- 
lich und  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  weniger  leicht  als 
die  freie  Säure  zersetzt. 

Beim  Zusammenbringen  von  ätherschwefelsaurem  Kali  mit 
Cyankalium,  Schwefelkalium  oder  mit  Schwefelwasserstoflf- 
Schwefelkalium,  cyansaurem  Kali  u.  s.  w.  findet  in  der  Wanne 
eine  doppelte  Zersetzung  statt,  wobei  einfach -schwefelsaures 
Kali  gebildet  wird,  während  das  Aethyl  die  Stelle  des  Kaliums 
in  der  betreffenden  Kaliumverbindung  einnimmt.  Die  Zer- 
setzung mit  Cyankalium  wird  z.  B.  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt : 
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KO  .  C^HßG  ,  2SO3  +  KCy  =  2(K0  .  SO3)  +  C^HgCy. 

Das  hierbei  erhaltene  Cyanäthyl  ist  mit  dem  durch  Er- 
hitzen von  propionsaurem  Ammoniak  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure darzustellenden  Nitril  der  Propionsäure  identisch. 

866.  Aetherweinsäure^  HO  .C4HßO.  CgH^Oio,  bildet  sich 
beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Weinsäure  in  Alkohol ;  beim 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  die  Säure  in  langen,  rhom- 
bischen Prismen.  Diese  Säure  bildet  mit  1  Aeq.  Metalloxyd 
lösliche  krystallisirbare  Salze. 

867.  Xan*Äo^ewsät*rc  (Aethyloxyd-Sulfokohlensäure):  HO. 
C4Hß0.2CS2.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in 
Alkohol  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  scheiden  sich  sogleich  farb- 
lose, seideglänzende  Nadeln  von  xanthogensaurem  Kali,  KO. 
C4H0O.2CS2,  ab.  Dieses  SaJz  löst  sich  in  Wasser  auf,  und 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  fällt  die  Xantho- 
gensäure  in  Gestalt  einer  farblosen,  ölartigen  Flüssigkeit  nie- 
der. Beim  Erwärmen  zerlegt  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  doppelte  Zersetzung  kann  man 
leicht  aus  dem  Kalisalz  andere  xanthogensaure  Salze  darstellen ; 
Kupferoxydsalze  geben  damit  einen  gelben,  flockigen  Nieder- 
schlag (daher  der  Name  der  Säure). 


Verwandlungen  der  Aethylverbindungen. 


868.  Die  Aethylverbindungen  gehen  leicht  unter  Verlust 
von  2  Aeq.  Wasserstoff  in  Acetylverbindungen  über.  Dies  ge- 
schieht durch  Einwirkung  oxydirender  Stoffe,  durch  Chlor  oder 
Brom,  sowie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  eines 
eigenthümlichen  Ferments  (806).  Oxydirend  wirkende  Stoffe 
verwandeln  den  Alkohol  zuerst  in  Aldehyd,  C4H4O2,  später  in 
Essigsäure.  Leitet  man  Chlorgas  in  Aethyloxyd,  so  findet  im 
Sonnenlicht  eine  so  lebhafte  Einwirkung  statt,  dass  Entzün- 
dung und  Abscheidung  von  Kohle  eintreten  kann.  Operirt  man 
anfangs  im  Dunkeln,  so  lässt  sich  die  plötzliche  Zersetzung 
vermeiden  und  man  kann  dieselbe  später  im  Lichte  vollenden. 
Es  findet  hierbei  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
statt,   indem   1  Aeq.  Wasserstoff  nach  dem   anderen  durch  je 


790  Amylalkohol. 

1  Aeq.  Chlor  vertreten  wird.  Man  erhält  eine  Reihe  chlorhal- 
tiger Producte,  nämlich:  C4H4CIO;  C4H3CI2O;  C4H2CISO; 
C4HCI4O  und  C4CI6Ö.  Das  zweite  Product,  C4H3CIaO,  zwei- 
fach-gechlortes  Aethyloxyd,  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  in 
Essigsäure  verwandelt,  die  mit  Kali  sich  verbindet,  C4H3CI2O  + 
3K0  =  KO  .  C4H3O3  +  2 KCl.  Die  chlorreicheren  Producte 
geben  gechlorte  Essigsäuren. 

Auch  in  den  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  SäurcD 
findet  eine  ähnliche  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
statt.  Der  Essigäther,  C^HgO  .  C4H8O3,  wird  durch  trocknes 
Chlorgas  zuerst  in  Bichloressigäth  er  verwandelt:  C4H8CI3O. 
C4H3O3;  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlorgas  im  Son- 
nenlicht erhält  man  Perchlpressigäther,  C4CI5O  .  C4CI8Q1. 
welcher  durch  alkoholische  Kalilösung  in  trichloressigsaures  Ksü 
verwandelt  wird: 

C4CI5O  .  C4CI3O3  +  4K0  =  2(K0  .  C4CISO3)  -H  2KCL 


Amyloxydhydrat:  Cio  H12  O^. 


869.  Bei  der  Gahrung  des  Zuckers  erzeugen  sich 
Alkohol  noch  andere  Producte  in  geringer  Menge,  welche  bei 
der  Destillation  des  Branntweins  zuletzt  übergehen  und  in  des 
Branntweinbrennereien  für  sich  gesammelt  werden  (Fuselöl). 
Man  schüttelt  die  bei  dem  aus  Kartoffeln  bereiteten  Branntwein 
zuletzt  milchig  übergegangene  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  de- 
stillirt  das  ungelöst  gebliebene  Fuselöl.  Der  Siedepunkt  des- 
selben steigt  allmälig  und  erreicht  zuletzt  1320C.;  das  hierbei 
Uebergehende  ist  reines  Amyloxydhydrat. 

Das  Amyloxydhydrat  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  wi- 
drigem Geruch  und  brennendem  Geschmack;  sein  specif.  Ge- 
wicht ist  0,818  bei  15^,  es  siedet  bei  1320  und  wird  bei 
—  18^  fest,  löst  sich  nur  wenig  in  "Wasser,  in  jedem  Verhalt- 
niss  in  Alkohol  und  Aether.  Es  brennt  mit  leuchtender,  rossen- 
der Flamme. 

Das  Amyloxydhydrat  besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Alko- 
hols ;  das  in  ihm  enthaltene  Radical  Amyl  hat  die  Formel  Cj,  Hu, 
80  dass  seine  rationelle  Formel  HO  .  (CioH^jO  ist;  man  kennt 
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fast  alle  die  den  bekannten  Aethylyerbindungen  homologen 
Amylverbindungen.  In  Berührung  mit  SauerstoflT  und  Platin- 
schwarz geht  es  in  Baldriansäure  über. 


Aethylenalkohol:  C4H6O4  oder  2H0  .  C4H4O2 


870.  Der  Aethylenalkohol  oder  Glycol  steht  zu  dem 
ölbildenden  Gas  (Aethylen)  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie 
der  Aethylalkohol  zum  Aethyl.  Die  durch  directe  Vereinigung 
von  ölbildendem  Gas  mil  Chlor,  Brom  oder  Jod  erhaltenen 
Verbindungen  C4H4CI2,  C4H4Bra  und  C4H4J2  geben,  nament- 
lich letztere,  wenn  man  sie  mit  essigsaurem  Silberoxyd  erwärmt, 
unter  Abscheidung  von  Brom-  oder  Jodsilber,  flüchtiges  essig- 
saures Aethylenoxyd: 

C4H4Br2  +  2(AgO  .  C4H3O8)  =  C4H40a  .  2C4H8O8  +  2  AgBr. 

Dieses  liefert  mit  Kalihydrat  oder  Barythydrat  zerlegt  essig- 
saures Kali  oder  Baryt  und  Aethylenoxydhydrat  (Aethylen- 
alkohol): 

C4H4O2.2C4H8O3  +  2(K0.H0)  =^HO.C4H4  0a 
+  2(KO.C4H808). 

Der  Aethylenalkohol  destillirt  beim  Erhitzen  als  farblose, 
süssschmeckende  Flüssigkeit  von  1,125  specif.  Gewicht,  die  bei 
197<^  siedet,  die  Dampfdichte  desselben  beträgt  2,164. 

Er  mischt  sich  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hältniss, nicht  mit  Aether. 

Durch  Oxydationsmittel  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Gly- 
colsäure,  C4H4O8,  diese  weiter  in  Oxalsäure,  C4Ha08  = 
2(HO.Ca08). 

871.  Der  Aethylenalkohol  liefert  mit  den  Säuren  zwei  Rei- 
hen von  Verbindungen,  nämlich  entweder  mit  1  Aeq.  oder 
2  Aeq.  Säure,  z.  B.: 

Einfach-essigsaures  Aethylenoxyd  .  .  HO  .  C4H8O8  .  C4H4O2 
2iweifach-essig8aures  Aethylenoxyd  .  2C4H8O3  .  C4H4O3 
Chlorwasserstoff-Aethylenoxyd   ...  H  Cl  .  C4H4O2 

Aethylenchlorid C4H4Cla. 

Durch  Erwärmen  von  Aethylenalkohol  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure    erhält   man   das    Chlorwasserstoff -Aethylen- 
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oxyd,  woraus  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  das  Aethyleo- 
oxyd,  C4H4O2,  frei  wird.  Es  ist  eine  bei  13^  siedende,  leichte 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischt, 
und  beim  Erwärmen  damit  zu  Aethylenalkohol  wieder  ver- 
einigt. Auch  mit  Chlorwasserstoffsäure  verbindet  es  sich  di* 
rect  zu  Chlorwasserstoff-Aethylenoxyd,  sowie  mit  wasserfreier 
Essigsäure  oder  Essigsäurehydrat.  Das  Aethylenoxyd  fallt  Mag- 
nesia, Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  den  Lösungen  dieser  Basen 
in  Säuren. 


Glycerin:  CgHsOß  oder  3H0  .  CeHsOg. 


872.  Als  dreiatomiger  Alkohol  ist  nur  das  Glycerin  bekannt 
Dasselbe  ist  ein  constantes  Product  der  Verseifung  der  Fett«. 

Man  gewinnt  es  durch  Behandlung  der  Fette  mit  Bleioxjd 
und  "Wasser  in  der  Wärme,  wobei  es  in  dem  Wasser  gelöst 
bleibt,  w|i,hrend  die  gleichzeitig  entstehenden  Verbindungen  der 
fetten  Säuren  mit  Bleioxyd,  als  Bleipflaster  (828)  sich  abschei- 
den. Man  fällt  das  gelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff^ 
und  erhält  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  das  Glycerin  ab 
einen  farblosen  oder  gelblich  gefärbten  Syrup  von  stark  süssem 
Geschmack.  Das  Glycerin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  nur 
zum  Theil  unzersetzt. 

Bringt  man  Glycerin  mit  Zweifach-Jodphosphor  zusammen, 
so  findet  heftige  Einwirkung  statt,  wobei  Jodallyl,  C0H5J, 
überdestillirt,  welches  als  farblose,  bei  101®  siedende  Flüssig- 
keit erhalten  wird. 

Beim  Erhitzen  des  Glycerins  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
verflüchtigt  es  sich  unter  Verlust  von  4Aeq.  Wasser  als  Akro- 
lein,  CQH4O2,  welches  heftig  die  Augen  angreift.  Der  beim 
Ausblasen  eines  brennenden  Talglichtes  auftretende  Geruch 
rührt  von  Akrole'in  her. 

Das  Glycerin  bildet,  ähnlich  wie  der  Alkohol,  mit  vielen 
Säuren  gepaarte  Verbindungen;  beim  Vermischen  von  Glycerin 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  z.  B.  die  Glycerinschwe- 
felsäure,  HO  .  CgHyOs  .  2SO3,  welche  1  Aeq.  Basis  sättigt. 
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Erwärmt  man  Glycerin  mit  den  Hydraten   der  fetten  Säu- 

I       ren  längere  Zeit 'in  zngesclimolzenen  Bohren  auf  100^  bis  200<^, 

80  findet  eine  Verbindung  statt.    Das  entstandene  Product  lässt 

'       sich  durch  Waschen  mit  Wasser  von  unverändert  beigemeng- 

'       tem  Glycerin  befreien,  und  nachdem  man   durch  Zusatz  von 

'       Kalkmilch  die  überschüssig  angewendete  Säure  in  Kalksalz  ver- 

'       wandelt    hat,    löst  man    die   gepaarte    Glycerinverbindung   in 

^   -    Aether  auf.    Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  hinter- 

'       bleibt   dieselbe   als   farblose,   meist  krystallinische   Masse.     Je 

nach  der  Temperatur,   der  Dauer   der  Einwirkung   und   dem 

Verhältniss  von  Glycerin  und  Säure,  welches  man  anwendete 

entstehen   dreierlei  Verbindungen.     Mit  der  Stearinsäure  kann 

man  z.  B.  erhalten: 

Monostearin  .   .  C42  H42  Og   =      C36H3e04  +  CeHgOß  --2H0 
Distearin    .   .   .  Cyg  H^g  0^0=  2(C36H3604)+  CßHgOß  -4H0 
Tristearin  .   .   .Cn4HnoOi2=  S(C^e^seOd+  CeHgOe  -6H0. 
In  ähnlicher  Weise  verhalten   sich  die  übrigen  fetten  Säu- 
ren und  Oelsäuren;   sie  bilden  alle  mit  Glycerin  gepaarte  Ver- 
i        bindungen   (Margarin,  Olein  u.  s.  w.  genannt),   die  neutral  rea- 
i       giren  und  durch  Alkalien  oder  andere  Metalloxyde,   unter  Auf- 
\       nähme  der   Elemente  des  Wassers,  in  fette  Säuren,   Oelsäuren 
I       und   Glycerin   zerfallen.     Dieselben   Verbindungen   finden   sich 
I       zum  Theile  in  der  Katur  sehr  verbreitet  j    es  sind  dies   näm- 
lich die 
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873.  Die  fast  in  allen  Pflanzentheilen  und  in  den  Thieren 
vorkommenden  Fette  und  fetten  Oele  sind  gepaarte  Glycerin- 
verbindungen,  die  gewöhnlich  verschiedene  fette  Säuren  und 
Oelsäuren  gleichzeitig  enthalten.  Sie  lassen  sich  nur  schwierig 
von  einander  trennen;  gewöhnlich  wendet  man  die  Verschie- 
denheiten in  der  Löslichkeit  in  Aether  und  Alkohol,  sowie  Un- 
terschiede im  Schmelzpunkt  zu  ihrer  Trennung  an.  In  der 
Kälte  wird  aus  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Fet- 
ten das  Margarin  in  fester  Form  abgeschieden,  das  man 
durch  Auspressen  von  dem  flüssigen  Theil,  dem  Olein,  mög- 
lichst befreit.  Um  letzteres  reiner  zu  erhalten,  mischt  man  es 
mit  Alkohol  und  kühlt  dife  Lögung  auf  0°  ab,  wo  das  Margarin 
fast  völlig  auskrystallisirt,  so  dass  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
Olein  hinterbleibt. 

Das  Stearin,  welches  besonders  in  den  Talgarten  des 
Thier-  und  Pflanzenreichs  vorkommt,  stellt  man  aus  Hammel- 

/  60* 
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talg  dar,  indem  man  durch  kalten  Aether  Margarin  und  ülein 
auflöst,  während  das  Stearin  grösstentheils  ungelöst  hinterbleibt 
Zur  weiteren  Reinigung  muss  es  wiederholt  aus  kochendem 
Aether  umkrystallisirt  werden.  Der  hierdurch  rein  dargestellte 
Bestandtheil  des  Hammeltalgs  ist  mit  dem  Tristearin  identiscL 
Eigenthümlich  für  diese  Glyceride  ist  noch  der  Umstand,  da» 
sie  sehr  leicht  beiln  Erwärmen  über  ihren  Schmelzpunkt  in 
isomere  Modificationen  verwandelt  werden,  welche  einen  ver- 
schiedenen Schmelzpunkt  zeigen.  So  kann  dasselbe  Stearin  in 
drei  Modificationen  dargestellt  werden,  welche  bei  52®,  63® 
und  69^0.  schmelzen  und  leicht  die  eine  in  die  andere  überge- 
führt werden. 

Je  mehr  Olein  die  Fette  enthalten,  desto  weicher  und 
leichter  schmelzbar  sind  sie;  mit  dem  Gehalt  an  Stearin  steigt 
der  Schmelzpunkt  und  die  Härte. 

Viele  Oele  trocknen  beim  Stehen  an  der  Luft  zu  einer 
durchsichtigen  Masse  ein  (sogenannte  trocknende  Oel^.  Sie 
enthalten  nicht  die  gewöhnliche  O^lsäure,  sondern  ei^e  an- 
dere davon  verschiedene,  die  sehr  leicht  SauerstoflP  aus  der 
Luft  aufnimmt.  Zu  den  trocknenden  Oelen  gehört  z.  B.  Leinöl, 
Mohnöl,  Nussöl  u.  a. 

Die  Fette  und  Oele  sind  in  Wasser  unlöslich,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Aetber.  Sie  zersetzen 
sich  in  der  Hitze  und  verbrennen  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
mit  leuchtender  russender  Flamme. 


III.     Organische  Basea 


874.  Eine  zahlreiche  Classe  organischer  Verbindungen  ist 
durch  die  Eigenschaft  charakterisirt,  sich  mit  Säuren  zu  Salzen 
zu  vereinigen,  welche  den  Ammoniaksalzen  in  ihren  Verbin- 
dungsverhältnissen genau  entsprechen.  Man  nennt  dieselben 
daher  organische  Basen  oder  Alkaloide.  Ihre  neutralen 
Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren  enthalten  auf  1  Aeq.  Säure 
1  Aeq.  Basis  und  1  Aeq.  Wasser;  oder  sie  lassen  sich  betrach- 
ten als  durch  Vereinigung  des  Säurehydrats  mit  1  Aeq.  Basis, 
ohne  Abscheidung  von  Wasser,  entstanden,  iüi  ähnlicher  Weise 
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verbinden  sie  sich  mit  den  Wasserstoffsäaren,  ohne  dass  da- 
durch Wasser  abgeschieden  wird.  Das  chlorwasserstoffsaure 
Salz  der  meisten  organischen  Basen  bildet  mit  Zweifach-Chlor- 
platin  ein  dem  Platinsalmiak  entsprechend  zusammengesetztes 
kryetallisirbares  Doppelsalz,  in  welchem  an  der  Stelle  von  1  Aeq. 
Ammoniak  1  Aeq.  der  organischen  Basis  enthalten  ist. 

Alle  in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Basen  (die 
eigentlichen  Alkaloide)  enthalten  Stickstoff,  aber  man  kann  auch 
künstlich  organische  Stoffe  mit  basischen  Eigenschaften  dar- 
stellen (wie  z.  B.  Stibäthyliumoxyd),  welche  statt  Stickstoff  An- 
timon, Arsen,  Zinn  oder  Quecksilber  enthalten.  Die  Alkaloide 
kommen  zum  Theil  fertig  gebildet  in  der  Natur,  namentlich  in 
den  Pflanzen  vor,  und  bilden  die  wirksamen  Bestandtheile  der- 
selben. Man  kann  sie  aus  den  Pflanzen  durch  Behandlbng  der- 
selben mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure 
ausziehen,  engt  hierauf  die  Lösung  ein  und  scheidet  das  Alka- 
loid  durch  Zusatz  eines.  Alkalis  oder  durch  Magnesia  ab.  Die 
flüchtigen  organischen  Basen  kann  man  hierauf  durch  Destilla- 
tion von  dem  Rückstande  trennen;  die  nicht  flüchtigen  Alka- 
loide sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich  und  werden  daher 
durch  das  Alkali  in  Form  eines  Niederschlags  gefällt.  Da  diese 
Alkaloide  in  der  Regel  in  Alkohol  löslich  sind,  so  behandelt 
man  den  Niederschlag  mit  kochendem  Alkohol  und  erhält  beim 
Verdunsten  und  Erkalten  das  Alkaloid  in  Krystallen. 

Andere  organische  Basen  werden  künstlich  dargestellt.  In 
den  meisten  Fällen  entstehen  sie  durch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  organische  Stoffe.     Andere  bilden  sich  bei  der  ^ 

trocknen  Destillation  stükstoflhaltiger  organischer  Körper,  und  '^ 

die  bei  der  Gewinnung  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  enthalte- 
nen Oele  sind  stets  von  flüchtigen  organischen  Basen  begleitet. 

Eine  sehr  häufig  zur  Bildung  organischer  Basen  angewen- 
dete Reaction  ist  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Nitrokörper.  Da  hierbei  stets  4  Aeq.  Sauerstoff  austreten  und 
2  Aeq.  Wasserstoff  eintreten,  so  kann  man  annehmen,  dass  die 
in  ihnen  enthaltene  üntersalpetersäure,  N  O4,  in  der  organischen 
Verbindung  durch  Schwefelwasserstoff,  unter  Abscheidung  von 
6  Aeq.  Schwefel,  in  Amid,  NH2,  verwandelt  wird: 
NO4  +  6HS  ==  NH2  +  4H0  4-  6S. 

CHI 
Das  Nitrobenzol,     ^q*[   geht  bei   der   Behandlung 

mit  Schwefelwasserstoff    in  Anilin,  C12H7N,  über,  nach  der 
Gleichung: 
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C13H5NO4  +  6HS  =  CiaH^N  +  4H0  -f-  6S. 

Leichter  erfolgt  diese  Verwandlung  durch  Vernuschen  von 
Nitrobenzol  mit  Essigsäure  und  Eisenfeüe. 

Die  organischen  Basen  lassen  sich  in  zwei  gut  charakteri- 
sirte  Gruppen,  nämlich  in  sauerstofffreie  und  sauerstoffhaltige 
Basen,  theilen. 


I.    Gruppe. 
Sauerstofffreie  Basen. 


875.  Diese  Basen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils 
ölartige  Flüssigkeiten,  theils  feste  Körper;  sie  sind  ohne  Zer- 
setzung flüchtig,  •  einige  schon  bei  sehr  niederer  Temperatur. 
Sie  lösen"  sich  nur  zum  Theil  in  Wasser,  alle  aber  in  Alkohol. 
Aether  und  fetten  Oelen.  Die  Mehrzahl  derselben  färbt  gerö- 
thete  Lackmustinctur  blau.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren  m 
neutralen  Salzen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Basen  entspricht  der  des  Am- 
moniaks. Aehnlich  wie  das  Ammoniak  eine  Verbindung  von 
1  Aeq.  Stickstoff  mit  3  Aeq.  Wasserstoff  ist,-  sind  erstere  Basen 
Verbindungen  von  1  Aeq.  Stickstoff  mit  3  Aeq.  Radical,  oder 
sie  lassen  sich  betrachten  als  Ammoniaf ,  worin  1,  2  oder  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  1,  2  oder  3  Aeq.  eines  anderen  Kadicals  e^ 
setzt  sind.     Wenn  wir,   um  dies  durch  Formeln  anschaulicher 

zu  machen,  die  Formel  des  Ammoniaks  NH>  schreiben,  so  köu- 

Hj 
nen  z.  B.  folgende  Radicale  die  Stelle   des  Wasserstoffs  vertre- 
ten: Methyl,  CgHs;  Aethyl;  C4H6;  Amyl,  Cix)Hii,  wodurch  eine 
Anzahl  organischer  Basen  gebildet  wird. 

Es  kann  hierbei  (I.)  entweder  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  eines  zusammengesetzten  Radicals  vertreten  sein  (Am  id- 
basen),  oder  (II.)  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Kadical 
(Imidbasen),  oder  (III.)  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Ra- 
dical (Nitrilbasen).  Wir  erbalten  hiernach  folgende  drei 
Reihen  von  Monaminen: 
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'     I.  II.  III. 

Primäre  Aminbasen  Secuodäre  Aminbasen  Tertiäre  Aminbasen 


(Ämidbasen), 

H 

Aethylamin      H 

C,  H5 

H 

Methylamin      H 

C2  H3 

H 

Amylaniin        H 


(Imidhasen). 


H 


(Nürilhasen) 

C  H 
N  Diäthylamin  C^Hg  [N  Triäthyl-  c\eI 
C4H5  J  amin  ,  C4H5 

T^  Methyläthyl- p  5   \^  Dimethl-  ^agg 
^        amin         ^«gs  jJ^  äthylamin^aHg 


amm 


10^11  N 


C.H 


-loHii 
10  £11 


C.H, 


N 


N 


N. 


Man  sieht  leicht  ein,  dass  noch  eine  weit  grössere  Anzahl 
von  organischen  Basen  durch  wechselnde  Combinationen  aus 
den  vier  Radioalen  Wasserstoff,  Aethyl,.  Methyl  und  Amyl  gebildet 
werden  kann* 

Diese  organischen  Basen  lassen  eich  sämmtlich  aus  Am- 
moniak durch  Behandlung  mit  den  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
verbindungen der  organischen  Radicale  darstellen,  wobei  immer 
1  Aeq.  Wasserstoff  sich  mit  dem  Chlor,  Brom  oder  Jod  verbin- 
det; das  organische  Badical  tritt  hierbei  an  die  Stelle  des  Was- 
serstoffs. Wenn  man  z.  B.  Ammoniak  mit  Jodäthyl,  C^'HgJ, 
erwärmt,  so  entsteht  jodwasserstoffsaures  Aethylamin: 
H]  H] 

NHI  +  C4H5J  =  NH  l  +  HJ. 
^l  C.HsJ 

Wird  das  Aethylamin  abermals  mit  Jodäthyl  zusammenge- 
bracht, so  wird  ein  zweites  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
Aethyl  ersetzt ;  nimmt  man  dagegen  Jodmethyl,  so  tritt  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  1  Aeq.  Methyl  u.  s.  w.  Die  Bildung 
des  Diäthylamins  wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

H)  H) 

HN      +  C4H5  J  =  NC^Hgl  +  HJ. 
C4H5)  C.HsJ 

Das  Diäthylamin  geht  endlich  durch  abermalige  Behand- 
lung mit  Jodäthyl  in  Triäthylamin  über: 

Hl  C  H  ^ 

NC,H5    +C,H6J  =  NctH5    +HJ. 
C4H5J  C4H5) 

876.  Es  giebt  aber  weitere  Classen  von  organischen  Basen, 
welche  sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  durch  Vertretung  von  2  oder 
mehreren  Aequivalenten  Wasserstoff  durch  zweiatomige  Alkohol- 


1 
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radicale   ableiten,  welche  wir    Diamine   nennen,    wie' z.  & 


Ha] 
das  Aethylendiamin,        "RA  No,  das  Diäihylendiamin, 

CA) 


C4H4 
C4H4JN2,   und  das  Triäthylendiamin,   C^H^jN«. 
C4H4)  C,Hj 

Man  kennt  endlich  noch  einige  organische  Basen,  welche 
sich  von  3  Aeq.  Ammoniak  ableiten,  worin  ein  Theil  des  Waf- 
serstoffs  dnrch  dreiatomige  Radicale  vertreten  ist,  man  nemit 
sie  Triamine. 


Basen  der  allgemeinen  Formel  C^a  H2n+3  N. 


877.  Diese  Basen  besitzen  dem  Ammoniak  so  ähnliche 
Eigenschaften,  dass  sie  früher  öfters  mit  demselben  verweek- 
selt  worden.  Sie  lassen  sich  indessen  entzünden  und  Terbre» 
nen  mit  gefärbter  Flamme.  In  Wasser  sind  sie  alle  sehr  leicht 
löslich.  Da  sie  weniger  leicht  flüchtig  sind  als  Ammoniak,  so 
treiben  sie  dieses  beim  Erhitzen  aus  seinen  Salzen  aus. 

Man  kennt  folgende  Amidbasen  dieser  Beihe: 
Methylamin.   .   .  C2H5  N  =  Cg  H3  .H.H.  N 
Aethylamin   .   .   .  C4H7  N  =  C4  H5.H.H.N 
Propylamin  •   .   .  CeH^  N  =  Cg  H7.H.H.N 
Butylamin.  .   .   .  CgHuN  =  Cg  Hg.H.H .N 
Amylamin.   .   .   .  CioHigN  =  CioH„.H.H.N. 
Es  gehört  hierher   femer  noch  die  grosse  Anzahl  der  Ba- 
sen, welche  2  oder  3  Aeq.  der  Alkoholradicale  (Cn  Hn+i)  ent- 
halten. 

Wir  wollen  nur  das  Aethylamin  nnd  Trimethylamin  be- 
schreiben: 

Aethylamin:  C4H7N. 

878.  Das  Aethylamin  wird  am  besten  dnrch  Destillation 
des  cyansauren  Aethyloxyds  (C4  H5  0 .  Gq  NO)  mit  Kali  dargestellt 
Das    cyansanre  Aethyloxyd    bildet   sich   beim   Erhitzen    ron 
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i  cyansaurem  Eali  mit  ätherschwefelsaurem  Kali:  [CgNO.EO 
+  C4H5O.KO.2SO3  =  C4H5O.C2NO  +2(KO.S08)],  und 

i  geht  hierbei  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angreifendem 
Geruch  über.  Kocht  man  das  cyansaure  Aethyloxyd  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  in  einer  Retorte,  so  zerlegt  es  sich,  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser,  in  Kohlensäure  und  Aethylamin, 
welches  letztere  sich  verflächtigt  und  in  der  kalt  gehaltenen 

[     Vorlage  verdichtet: 

'  C^HgO.CaNO  +  2H0  =  C4H7N  +  2CO2. 

'  Das    Aethylamin  ist    eine  bei    18^    siedende    Flüssigkeit 

von  starkem,  ammoniakartigem  Geruch.  Es  mischt  sich  in 
jedem  Verhältniss  mit  Wasser.  Es  verhält  sich  gegen  Metall- 
salze ähnlich  wie  Ammoniak ;  das  Ghlorplatin-Aethylamin, 
C4H7N.HCI  +  Pt  CI2,  ist  indessen  in  Wasser  leichter  als  der 
Platinsalmiak  löslich  und  krystallisirt  in  goldgelben  Schuppen. 

Trimethylamin:  CgHgN. 

879.    Das  Trimethylamin  kommt  in   der   Häringslake   und 

i      dem  stinkenden  Gänsefuss  {Chenopoditim  vulvaria)  vor;  es  ent- 

I      steht  ferner  aus   einigen  sauerstoffhaltigen  Basen,  wie  Codein 

I      und  Narcotin,  durch  Destillation   mit  Kalibydrat.    Es  ist  eine 

in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  9®  siedende  Flüssigkeit  von  alka- 

i      lischer   Reaotion',   die    einen   Geruch    nach   Häringen   besitzt. 

Man  stellt  es  leicht  durch  Behandlung  von  Dimethylamin  mit 

Jodmethyl  dar.    Es  ist  mit  Pröpylamin  isomer. 


Basen  der  allgemeinen  Formel  C2nH2n-BN. 


880.  Auch  diese  Basen  kommen  in  der  Natur  nicht  fertig 
gebildet  vor,  entstehen  aber  unter  sehr  verschiedenen  Umstän- 
den. Sie  sind  dem  Ammoniak  weniger  ähnlich  als  die  vorher- 
gehenden, obwohl  sie  noch  das  allgemeine  Verhalten  desselben 
zeigen.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig  auf,  leicht  in  Al- 
kohol. Diese  homologen  Basen  sind  entweder  schon  bei  ge- 
^iTöhnlicher  Temperatur  oder  wenigstens  unter  100°  C.  flüssig. 
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Man  kennt  folgende  Glieder  dieser  Reihe: 

Anilin.    .    .  C12H7  N  =  CjaHg  .H.H  .N 

Toluidin.    .  C14H9  N 

Xylidin    .    .  CißHuN 

Cumidin.    .  CieHisN 
'WOZU  noch  die  Glieder  kommen,  welche   an  der  Stelle  ron  1 
oder  2  Aeq.  Wasserstoff  1   oder  2  Aeq.   der    Alkoholradicale 
enthalten. 

Anilin:  C12H7N. 

881.  Das  Anilin,  auch  Phenylamin  genannt,  weil  es  dis 
schon  (837)  erwähnte  Radical  Phenyl,  C12H5,  enthält,  ist  in 
deh  hei  der  Bereitung  des  Leuchtgases  ans  Steinkohlen  ge- 
wonnenen Oelen  enthalten.  Darch  Schütteln  dieser  Oele  mit 
yerdünnter  Chlorwasserstoffsäure  geht  es  in  die  wässerige  Lö- 
sung üher,  woraus  es  durch  Destillation  mit  Ealk  abg'eschiedes 
wird.  Die  Bildung  {des  Anilins  aus  Nitrohenzol  haben  wir 
schon  (874)  angeführt 

Das  Anilin  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  Geruch.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,020.  Es  siedet 
bei  184<^,  'löst  sich  in  Wasser  wenig  auf.  Eine  Lösung  you 
unterchlorigsaurem  Ealk  wird  durch  die  geringste  Meng-e  toa 
Anilin  tief  purpurviolett  gefärbt.  Man  benutzt  diese  Reaction 
häufig  zur  Nachweisung  von  Anilin  in  Gemengen.  An  der 
Luft  färbt  sich  das  Anilin  allmälig  braun. 

Die  Salze  des  Anilins  krystallisiren  mit  grosser  Leichtig- 
keit; sie  lösen  sich  in  Wasser  und  viele  in  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Anilin,  C12H7N.HO  .SOjj,  -kiy- 
stallisirt  beim  Vermischen  von  Anilin  mit  Schwefelsäure.  Das 
chlorwasserstoffsäure  Anilin  hat  die  Formel  CiaBL^N.HCL 
Diese  Salze  können  als  Typus  für  alle  Anilinsalze  dienen. 

Das  Anilin  wird  jetzt  in  grosser  Menge  zur  Darstellung 
rother,  blauer,  violetter  und  grüner  Farbstoffe  angewendet. 
• 


Wir  werden  jetzt  noch  einige  sauerstofffreie  organische 
Basen  beschreiben,  welche  isolirt  dastehen,  und  deren  homo- 
loge Glieder  man  nicht  kennt. 
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Nicotin:  C10H7N. 

882.  Von  den  natürlich  yorkommenden  sauerstofffreien 
Basen  bietet  das  in  den  Blättern  der  Tabackspflanze  (^Nicotiana) 
sich  findende  Nicotin  besonderes  Interesse.  Die  verschiedenen 
Sorten  der  getrockneten  Tabacksblätter  enthalten  zwischen  2 

I  und  8  Proc.  Nicotin.  Man  zieht  den  Taback  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus,  dampft  den  Auszug  stark  ein  und  behan- 
delt den  Rückstand  mit  Alkohol , .  den  man  gleichfalls  verdun- 
stet. Der  neue  Bückstand  wird  mit  Kali  versetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt,  worin  das  freie  Nicotin  sich  löst.  Beim  Err 
hitzen  der  ätherischen  Lösung  in  einer  Betorte  entweicht  zu- 
erst der  Aether,  und  wenn  der  Siedepunkt  allmälig  auf  180^0. 

^        gestiegen  ist,  leitet  man  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch 

'         die  Retorte,  worin  das  Nicotin  leicht  verdunstet  und  in  einer 

i        neuen  Vorlage  aufgefangen  wird. 

i  Pas  Nicotin    ist   eine  ölartige  Flüssigkeit  von  schwachem 

I  Geruch  nach  Taback;  es  siedet  erst  bei  245^  und  fängt  dabei 
an   sich   zu   zersetzen.    Das   specif.    Gewicht   des   Nicotins   ist 

>        1,048.    Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  besitzt  eine 

»        alkalische  Reaction.    Es  ist  ein  sehr  heftiges  Gift. 

I 

I  Thialdin:  C12H13NS4. 

I  883.    Das  Thialdin  liefert   ein  Beispiel   einer   schwefelhal- 

I  tigen  organischen  Basis.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von 
Aldehydammoniak    (813)   mit   Schwefelwasserstoff.      Eine    mit 

i  überschüssigem  Ammoniak  versetzte  wässerige  Lösung  von 
Aldehyd -Ammoniak    sättigt    man    mit  Schwefelwasserstoffgas, 

I  wobei  sich  das  Thialdin  nach  kurzer  Zeit  in  Erystallen  ab- 
scheidet.   Die  Entstehung  desselben  wird  durch  folgende  Glei- 

I         chung  dargestellt: 

3  (C4H403.NH3)  +  6HS=Ci2Hi3NS4  +  6HO  +  2(NH8.HS) 

I  Das  Thialdin  bildet  grosse,  farblose  und  durchsichtige  Kry- 

stalle ;  es  schmilzt  bei  43°  und  verdampft  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Bei  raschem  Erhitzen  erleidet  eö  eine 
Zersetzung.  In  Wasser  ist  es  nur  ein  wenig  löslich,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  liefert  es  wieder  Aldehyd,  salpetersaures  Ammoniak 
und  Schwefelsilber. 


Begnault-Strecker*8  Cfiemie. 
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II.  Gruppe. 
Sauerstoffhaltige  Basen. 


884.  Die  saaerstoffhaltigen  Basen  entsprechen  in  ihren 
Verbindungsverhältnissen  theils  dem  Ammoniak,  theils  dem 
Ammoniumoxyd;  in  ersterem  Falle  enthalten  sie  sauerstoff- 
haltige Radicale,  in  letzterem  Falle  können  sie  aach  nur  saaer- 
stoflffreie  Radicale  enthalten,  während  der  Sauerstoff  ansserhalb 
des  Badicals  sich  befindet.  Die  Ammoniakbasen  vereinigen 
sich  mit  Säurehydraten  und  Wasserstoffsäuren  (wie  das  Ammo- 
niak) ohne  Abscheidung  von  Wasser;  die  Ammonium  oxydbasen 
dagegen  scheiden  unter  denselben  Umständen  Wasser  ab. 

Die  Ammoniumbasen  hat  man  noch  nicht  fertig-  g^ebildet 
in  der  Natur  gefunden ;  sie  entstehen  bei  der  Behandlung  der 
Nitrilbasen  (875)  mit  den  Jodverbindungen  der  Alkoholi-adicale. 
Bringt  man  z.  B.  Triäthylamin,  C12  Hjg  N,  mit  Jodäthyl  zusam- 
men, so  entsteht  beim  Erwärmen  der  Mischung  Jodteträthyl- 
ammonium: 


^4  "6'  0.  H- 


C4H5; 

Die  Jodverbindungen  der  Ammoniumbasen  werden  durch 
Kali  nicht  zersetzt,  aber   durch  Silberoxyd  lässt  sich  das  Jod 
abscheiden,  während  das  Tretäthyl ammonium  sich    mit  Sauei^ 
Stoff  verbindet  und  im  Wasser  löst: 
CieHaoNJ  +  AgO  +  HO  =  CieHgoNO  +  HO  -+-  AgJ. 

Die  sauerstoffhaltigen  Ammoniakbasen  sind  meist  feste 
Körper,  die  beim  Erhitzen  gewöhnlich  nicht  ohne  ZersetEung 
flüchtig  sind.  Sie  besitzen  zum  Theil  eine  entschieden  alka- 
lische Reaction,  andere  dagegen  wirken  auf  Lackmustinotor 
nicht  und  heben  die  sai^re  Reaction  der  Säuren  nicht  auf. 

Die  meisten  dieser  Basen  kommen  in.  der  Natur  fertig  ge- 
bildet vor.  Sie  sind  zum  Theil  starke  Gifte  oder  wirken  in 
geringerer  Menge  heilkräftig. 

Wir  wollen  nur  eine  Ammoniumbase,  aber  folgende  Am- 
moniakbasen näher  beschreiben:  Chinin,  Morphin,  Gaf- 
fein, Kreatinin,  Glycocoll  und  Harnstoff. 
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Teträthylammoniumoxyd.  . 

886.  Wir  haben  angegeben,  auf  welche  Weise  man  das 
Jtdteträthylammonium  erhält.  Es- ist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  und  scheidet  sich  aus  den  Lösungen  in  grossen,  farb- 
losen Krystallen  ab.  Das  durch  die  Behandlung  der  wässe- 
rigen Lösung  mit  Silberoxyd  erhaltene  Teträthylammonium- 
oxyd, CJ6H20NO  +  HO,  krystallisirt  beim  Abdampfen  in  haar- 
feinen sehr  zerfiiesslichen  Prismen.  Die  Lösung  desselben 
schmeckt  wie  verdünnte  Kalilauge,  greift  die  Haut  an  und 
verhält  sich  gegen  Metalllösungen  wie  Kali.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  das  Teträthylammoniumoxydhydrat  in  Triäthylamin, 
Ölbildendes  Gas  und  Wasser: 

CjflHaoNO  +  HO  =  CjaHisN  +  C^H^  +  2H0. 

Chinin:   C40H24N2O4. 

886.  In  der  Rinde  der  meisten  Arten  der  Gattung  Cin- 
chona,  welche  man  Chinarinde  nennt,  kommen  zwei  Alkaloide 
vor,.nämlich  Chinin  und  Cinchonin.  um  diese  Alkaloide  dar- 
zustellen, zieht  man  die  gelbe  Chinarinde  mit  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  aus,  engt  die  Lösung  ein  und  fällt  die  Alka- 
loide durch  Zusatz  eines  Alkalis.  Durch  Behandlung  des  Nie- 
derschlags mit  Aether  löst  man  das  Chinin  auf,  während  das 
Cinchonin  hierbei  ungelöst  zurückbleibt,  und  erhält  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  das  Chinin  in  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln, welche  3  Aeq.  Wasser  enthalten,  krystallisirt.  Das  Chinin 
löst  sich  in  200Thln.  kochendem  Wasser;  es  besitzt  einen  sehr 
bitteren  Geschmack  und  reagirt  alkalisch.  Durch  Gerbstoff 
wird  die  Lösung  desselben  gefallt. 

Das  Chinin  bildet  mit  den  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen, 
nämlich  einfach-saure  und  zweifach-saure  Salze;  erstere  lösen 
sich  in  Wasser  schwieriger  als  letztere  und  krystallisiren  leicht. 
Das  einfach-schwefelsaure  Chinin  hat  die  Formel: 
C40H24N2O4  +  HO  .  SOg  +  8H0. 

Das  zweifach-saure  Salz  besitzt  die  Formel :  C40H24N2O4 
-|-  2(H0-.  SO3)  +  14  HO.  Es  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  löslich;  die  Lösungen  sind  farblos,  zeigen  aber  einen 
blauen  Schein  (Fluorescenz).  Das  Chinin  wird  in  seinen  Salzen 
hauptsächlich  in  der  Medicin  als  fieberwidriges  Mittel  ange- 
wendet« 
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Morphin:  Cs^HjgNOe. 

887.  Das' Morphin  ist  einer  der  wirksamen  Bestandtlieile 
des  Opiums,  worin  ausser  ihm  noch  4  oder  5  Alkaloide  vor- 
kommen. Man  stellt  es  ani  einfachsten  aus  dem  Opium  dandi 
Ausziehen  mit  kochendem  Wasser  dar,  versetzt  die  Flüssigkeit 
mit  Kalkmilch,  engt  sie  ein  und  fällt  das  in  dem  Kalkwasser 
gelöste  Morphin  durch  Zusatz   von    Salmiak.    Der   Kalk   ver- 

^bindet  sich  hierbei  nämlich  mit  der  ChlorwasserstofFsäure  des 
Salmiaks  und  macht  Ammoniak  frei,  worin  da»  Morphin  nicht 
löslich  ist. 

Das  Morphin  bildet  farblose,  glänzende  Krystalle,  welche 
2  Aeq.  Wasser  enthalten.  Es  löst  sich  in  500  Thln.  siedendem 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  nicht 
in  Aether.  Die  Salze  des  Morphins  krystallisiren ;  sie  lösen 
sich  in  Wasser  und  Alkohol;  sie  schmecken  sehr  bitter  uod 
geben  mit  neutraler  Eisenoxydlösung  eine  dunkelblau  g^efarbte 
Flüssigkeit. 

Die  Morphinsalzie  wirken  stark  narkotisch  und  werden  in 
der  Medicin  häufig  angewendet. 

C  äff  ein:  C16H10N4O4. 

888.  Das  Caffe'in,  welches  auch  The  in  genannt  wird, 
kommt  in  dem  Caffee  und  dem  Tbee  vor.  Man  stellt  es  au» 
dem  Thee  in  folgender  Weise  dar:  Man  kocht  den  Thee  mit 
Wasser  und  etwas  Kalk,  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  und  fällt  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff. 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  Caffein  in  weis- 
sen, seideglänzenden  Nadeln,  welche  in  der  Kälte  in  Wasser 
und  Weingeist  nur  schwer,  in  der  Wärme  aber  leicht  löslich 
sind.  Es  löst  sich  auch  in  Aether  auf.  Beim  vor^ichtigfen  Er- 
hitzen lässt  es  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Das  Caffeiii 
gehört  zu  den  schwächsten  Basen;  es  reagirt  nicht  alkalisch 
und  die  Salze  desselben  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt 
Mit  Zweifach -Chlorplatin  giebt  das  chlorwasserstoißFsaure  Salz 
desselben  ein  schwerlösliches  krystallinisches  Doppelsals  von 
der  Formel:  CigHioN^O^  .  HCl  +  PtClj. 

In   dem  Kakao  (von  Theohröma  cacao)  kommt  eine   dem 
Caffein   in   manchen   Beziehungen  ähnliche  Base,   das    Theo- 
bromin,  C14H8N4O4,  vor,  deren  Silberverbindung  sich  durch 
Behandlung  mit  Jodmethyl  in  Caffein  verwandeln  lässt: 
Ci^HyAgN^O^  +  CaHsJ  =  CigHioN^O^  +  AgJ. 
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Kreatinin:  CgHyNgOg. 

889.  Das  Kreatinin  kommt  in  dem  Harn  der  Sängethiere 
und  in  geringer  Menge  in  den  Muskeln  der  Wirbelthiere  vor. 
Man  stellt  es  leicht  aus  dem  Menschenharn  dar,  indem  man 
denselben  eindampft,  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  zur  Ab- 
scheidung der  Phosphorsäure  mit  Chlorcalcium  versetzt.  Die 
Flüssigkeit  wird  von  dem  Niederschlag  getrennt  und  mit  Chlor- 
zinklösung vermischt,  worauf  beim  ruhigen  Stehen  körnige 
Krystalle  von  Kreatinin-Chlorzink,  CgHyNgOg  +  Zn  Cl, 
sich  absetzen.  Kocht  man  diese  mit  Bleioxydhydrat,  so  wird 
das  Chlor  und  Zink  abgeschieden  und  das  Kreatinin  löst  sich 
auf,  verwandelt  sich  aber  zum  Theil  unter  Aufnahme  von  Was- 
ser in  Kroatin.  Dampft  man  die  Lösung  ein  und  behandelt 
die  zurückbleibenden  Krystalle  mit  Alkohol,  so  löst  sich  nur 
Kreatinin  auf,  welches  beim  Verdunsten  des  Alkohols  in  Kry- 
stallen  anschiesst. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose,  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen, löst  sich  in  Wasser  leicht  auf  und  reagirt  alkalisch.  Es 
verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  neutralen,  krystallisirbaren 
Salzen. 

Beim  längeren  Stehen  einer  Lösung  des  Kreatinins  sowie 
bei  der  Abscheidung  dessellben  aus  der  Chlorzink  Verbindung, 
verwandelt  sich  das  Kreatinin  zum  Theil  in  Kreatin  (Cg  Hg  N3  O4), 
indem  es  2  Aeq.  Wasser  aufnimmt: 

CgH^NgOa  +  2H0  ='  CgHeNgO,. 

890.  Das  Kreatin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  der 
Muskeln  der  Wirbelthiere,  woraus  es  durch  Ausziehen  mit 
Wasser,  Neutralisation  mit  Baryt  und  Eindampfen  in  farblosen 
Krystallen  erhalten  wird.  Die  Formel  der  Krystalle  ist  CgHgNgü^^ 
-|-  2  HO.  Sie  verlieren  bei  100<*  2  Aeq.  Wasser  und  werden 
hierbei  weiss  und  undurchsichtig.  Das  Kreatin  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  schwer,  leichter  in  warmem  Wasser,  sehr  wenig  in 
Alkohol  löslich.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht  lös- 
lichen, sauer  reagirenden  Salzen.  Beim  Kochen  mit  Säuren 
wird  es  in  Kreatinin  verwandelt. 

Glycocoll:  C^HgNO^. 

891.  Das  Glycocoll  ist  ein  in  vielen  Thiei^stoffen  als  Paar- 
ung vorkommender  Körper.  Es  lässt  sich  aus  dem  thierischen 
Leim,  der  Hippnrsäure  und  der  in  der  Galle  enthaltenen  Chol- 
säure  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  abscheiden. 
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£8  entsteht  auch  neben  Salmiak,  wenn  die  Ghloressigsäare: 
C4H3CIO4,  mit  Ammoniak  behandelt  wird: 

C4H3CIO4  +  2NHg  =  C4H5NO,  +  NH3  .  HCl. 
Am   besten  stellt  man  es  aus  der  Hipparsäure  dar;    man 
kocht  die  Hippnrsäure  einige  Stunden  lang  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoflfsäure,  wobei  sie  in  Benzoesäure  und  Glycocoll 
zerßillt  (851).    Man  entfernt   durch  Eindampfen   die  .Chlorwas- 
serstoffsäure und  Benzoesäure   zum  grössten  Theil,  kocht   den 
Rückstand  mit  Wasser  und  Bleioxydhydrat,  wodurch  alle  Chlor- 
wasserstoffsäure  und  Benzoesäure  m  unlösliche  Bleioxydverbin- 
düngen  übergehen,  und  fallt  das  gelöste  Bleioxyd   mit   Schwe- 
felwasserstoffgas.    Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sieb 
das  Glycocoll  in  farblosen,   harten  Krystallen  aus.     Sie  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol,  und   schmecken   8ä8& 
Das  Glycocoll  reagirt  nicht  alkalisch.    Es  verbindet   sich  mit 
Säuren  zu  sauer  reagirenden  Salzen,  bildet  mit  den  Metallozy- 
den   krystallisirte  Verbindungen,    in   welchen    1    Aeq.    Wasser 
durch    1  Aeq.  Metalloxyd   ersetzt  ist  (z.  B.   C4H4NO3  .  CuO), 
und  geht  mit  vielen  Salzen,  namentlich  den  Salpetersäuren  Sal- 
zen ,  krystallisirbare  Doppelverbindungen   ein  (z.  B.  C4  Hg  NO4 
+  KO.NO5). 

Harnstoff:  C2H4N2O2. 

892.  Der  Harnstoff  ist  eine  in  manchen  Beziehungen  dem 
Glycocoll  ähnliche,  sehr  schwache  Basis.  Er  findet  sich  in  dem 
HäTh  der  Thiere,  am  reichlichsten  in  dem  der  Fleischfresser, 
aber  auch  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten.  Man  verdun- 
stet den  Harn  und  vermischt  den  syrupdicken  Rückstand  mit 
starker^  Salpetersäure ,  wobei  ein  krystallinischer  Brei  von  sal- 
petersaurem Harnstoff  entsteht.  Man  reinigt  denselben  durch 
ümkrystallisiren  und  Kochen  mit  Thierkohle,  scheidet  hieraaf 
die  Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Baryt  von  dem  Harnstoff 
und  dampft  die  Lösung  ein.  Aus  dem  Rückstände  wird  der 
Harnstoff  mit  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Verdampfen  hy- 
stallisirt  erhalten. 

Leichter  erhält  man  denselben  aus  cyansaurem  Kali,  in- 
dem dieses  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  vermischt  und  mit 
Wasser  gekocht  wird.  Das  hierbei  anfangs  entstehende  cyan- 
saure  Ammoniak  verwandelt  sich  nach  kurzer  Zeit  in  den  iso- 
meren Harnstoff  (798).  Man  dampft  die  Lösung  ein  nnd  zieht 
aus  dem  Rückstand  den  Harnstoff  mit  Alkohol  aus. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  .farblosen ,    langen  Prismen; 
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er  löst  Bich  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Er  besitzt  einen  kühlenden  Geschmack  und  ist  ohne 
Reaction  auPi*flanzenfarben.  Bei  120^  C.  schmilzt  er  und  zer- 
setzt sich  in  wenig  höherer  Temperatur,  wobei  im  Rückstande 
Oyanursäure  bleibt.  In  Berührung  mit  faulenden  Thierstoffen 
zerföUt  er  sehr  schnell  in  Kohlensäure  und  Ammoniak;  dies 
ündet  z.  B.  beim  längeren  Stehen  des  Harns  statt.  Diese  Zer- 
setzung erklärt  sich  leicht  durch  die  Gleichung: 

C2H4N2O2  +  2H0  =  2CO3  +  2NH3. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  der  Harnstoff  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Der  Harn- 
stoff verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  sauer  reagirenden 
k^-ystalli sirbaren  Salzen;  der  salpetersaure  Harnstoff, 
C2H4N2O2.HO.NO5,  ist  durch  seine  Schwerlöslichkeit  vor 
den  anderen  Salzen  ausgezeichnet.  Er  verbindet  sich  ferner 
mit  vielen  Salzen  zu  Doppelverbindungen ;  er  bildet  z.  B.  mit 
Kochsalz  eine  in  glänzenden  Prismen  krystallisirte  Verbindung 
NaCl  +  C2H4N2O2  +  2 HO,  welche  beim  Abdampfen  von 
Menschenharn  gewöhnlich  auskrystallisirt. 


IV.  Indifferente  organische  Verbindungen. 


893.  •  Die  unter  dieser  Bezeichnung  gewöhnlich  zusammen- 
gefassten  Körper  sind  wesentlich  von  einander  verschieden,  so 
dass  man  sie  wieder  in  mehrere  ünterabtheilungen  zu  bringen 
hat.  Wir  unterscheiden  nämlich:  Kohlenhydrate,  Gluco- 
side,  Farbstoffe,  Bitterstoffe,  ätherische  Oele,  Harze 
und  eiweissartige  Stoffe. 


Sogenannte  Kohlenhydrate. 


894.  Zu  dieser,  nur  sehr  uneigentlich  Kohlenhydrate  ge- 
nannten, natürlichen  Familie  gehört  eine  Anzahl  von  Körpern, 
welche  sämmtlich  12  Aeq.  Kohlenstoff  und  ausserdem  nur  noch 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  Yerhaltniss  wie  im 
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Wasser  enthalten.  Sie  gehören  za  den  wichtigsten  Bestand- 
tbeilen  der  Pflanzen,  kommen  aber  zum  Theil  auch  in  Thie- 
ren  vor.  Sie  werden  meist  durch  Kochen  mit  verdonnter 
Schwefelsäure  in  Traubenzucker  übergeführt,  wobei  sie  stets 
die  Elemente  des  Wassers  aufnehmen. 

Es  gehören  hierzu:  Rohrzucker,  Traubenzucker, 
Milchzucker,  Gummi,  Dextrin,  Stärkmehl  und  Holz- 
faser. 

Rohrzucker:  C12H11O11. 

895.  Der  Rohrzucker  findet  sich  in  den  Pflanzensäflcn, 
besonders  denen  des  Stammes,  gelöst;  in  vorzüglicher  Menge 
kommt  er  im  Zuckerrohr- und  in  den  Runkelrüben  vor.  Der 
durch  Auspressen  erhaltene  Saft  dieser  Pflanzen  wird  mit  Kalk- 
milch geklärt  und  rasch  eingedampft,  wo  beim  Erkalten  der 
Rohrzucker  auskrystaUisirt.  Er  wird  durch  Umkrystallisiren, 
Behandeln  mit  Kalk  und  JEiweiss ,  sowie  mit  Thierkohle  gerei- 
nigt. Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  wasserhellen,  schiefen 
Säulen;  er  löst  sich  in  Vs  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem; 
in  Alkohol  ist  er  weniger  leicht  löslich.  Er  schmeckt  rein 
süss.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er,  und  erstarrt  beim  Crkalten 
zu  einer  glasartigen  Masse  (Gersten zu cker),  welche  erst  nach 
längerer  Zeit  sich  wieder  in  krystallinischen  Zucker  verwan- 
delt. Erhitzt  man  ihn  über  seinen  Schmelzpunkt  (auf  200^), 
so  verliert  er  2  Aeq.  Wasser  und  geht  hierdurch  in  Caramel, 
C12H9O9,  über,  welcher  sich  nicht  wieder  in  Zucker  zurück 
verwandeln  lässt. 

Der  Rohrzucker  geht  mit  Kalk,  Baryt  und  einigen  anderen 
Metalloxyden  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  ein.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  er  in  eine  schwarze  Masse  ver- 
wandelt (verkohlt). 

Traubenzucker:  CjaHiaOja  +  2H0. 

896.  Der  Traubenzucker  kommt  in  vielen  süssen  Fruchten, 
im  Honig  und  in  geringer  Menge  im  Blut  vor;  er  entsteht  aas 
allen  Körpern  dieser  Gruppe,  wenn  sie  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht  werden. 

Der  Traubenzucker   krystallisirt  schwierig  in   aus   kleinen 

Körnern  zusammengesetzten,   blnmenkohlartigen  Massen.    Die 

Krystalle   enthalten  2   Aeq.  Wasser,  welches  sie  bei  lüO^  ver- 

,  lieren,  wobei  sie  schmelzen.    Er  löst  sich  in  lYg  Thln.   kaltem 
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Wasser  und  schmeckt  weniger  süss  als  Rohrzucker.  Durch 
alkalische  Basen  wird  er  viel  leichter  als  der  Rohrzucker  zer- 
setzt; mit  Chlomatrium  bildet  er  eine  schön  krystallisirte  Ver- 
bindung: 

2  (C13H12O12)  .  2H0  +  NaCl. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  er  sich  in  Caramel.  Mit  Kupfer- 
vitriol und  Kali  versetzt,  reducirt  er,  schon  in  der  Kälte,  das 
Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul.  Er.  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  Schwärzung  auf,  indem  er  damit  eine  ge-< 
paarte  Säure  bildet. 

Die  den  Traubenzucker  vor  Allem  charakterisirende  Eigen- 
schaft ist  die;  in  Berührung  mit  Hefe  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure zu  zerfallen  (855).  Der  Rohrzucker  gährt  erst,  nachdem 
er  sich  zuvor  in  Traubenzucker  verwandelt  hat. 

In  dem  Honig  sowie  in  den  Fruchtsäften  kommt  eine 
Modification  des  Traubenzuckers  vor,  welche  sich  von  dem- 
selben dadurch  unterscheidet ,  dass  sie  nicht  krystallisirt  und 
die  Polarisationsebene  nach  links  dreht,  während  der  Trauben- 
zucker wie  der  Rohrzucker  eine  Drehung  nach  rechts  bewirken. 
Man  nennt  den  unkrystallisirbaren  Zucker  Fruchtzucker 
.  (Glucose). 

Milchzucker:  CiaHuOn  -f  HO. 

897.  Diese  Zuckerart  kommt  in  der  Milch  der  Säugethiere 
vor,  und  wird  im  Grossen  durch  Abdampfen  der  süssen  Mol- 
ken gewonnen. 

Der  Milchzucker  krystallisirt  in  harten ,  vierseitigen  Pris- 
men; er  bedarf  6  Thle.  kaltes  und  2V3  Thle:  kochendes  Was- 
ser zur  Lösung;  in  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Er  schmeckt 
schwach  süss.  Beim  Erhitzen  auf  130^  verliert  er  1  Aeq. 
Wasser.  Gegen  Kupfervitriol  und  Kali  verhält  er  sich  wie 
Traubenzucker.  Er  geht  mit  Basen  Verbindungen  ein,  und 
wird  durch  Säuren  schon  in  der  Kälte  in  eine  neue  Zuckerart, 
La  et  ose  genannt,  verwandelt,  welche  durch  Hefe  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  übergeführt  wird. 

Gummi:  CjgHioOjo. 

898.  Unter  der  gemeinschaftlichen  Bezeichnung  Gummi 
begreift  man  eine  Anzahl  von  StoflFen,  welche  mit  kaltem  Was- 
ser eine  dickflüssige  und  klebrige  Auflösung  oder  Mischung 
bilden,  und  durch  Alkohol  daraus  niedergeschlagen  werden. 
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Man  findet  hierbei  einen  wesentlichen  Unterschied,  indem  einige 
Gummiarten  eine  filtrirbare  Lösung  geben,  die  anderen  in  Was- 
ser nur  aufquellen,  ohne  sich  wirklich  zu  lösen.  Erstere  Körper 
nennt  man  Gummi  im  engeren  Sinne,  T^ährend^  die  letz- 
teren mit  dem  Namen  Pflanzenschleim   bezeichnet  -werden. 

Das  eigentliche  Gummi,  auch  ^rabin  genannt,  ist  in  dem 
Safte  vieler  Pflanzen  gelöst,  und  wird  von  denselben  häufig 
an  der  Rinde  ausgeschieden,  wo  es  eintrocknet.  Besonders 
reichlich  quillt  es  aus  manchen  Arten  der  Gattung  Acacia  aus; 
es  wird  gesammelt  und  als  arabisches  Gummi  in  den  Handel 
gebracht. 

DasArabin  bildet  farblose  oder  gelbliche  Massen  von  glas- 
artigem Glanz  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem  Wasser  löst 
es  sich  vollständig  auf  und  trocknet  zu  einer  gesprnng^enen, 
durchsichtigen  Masse  ein.  Das  Gummi  besitzt  einen  €adeii 
Geschmack  und  ist  ohne  Eeaction  auf  Pflanzenfarben.  In  einer 
mit  Kupfervitriol  und  Kali  versetzten  Gummilösung  entsteht 
ein  bläuliclier  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  nicht  braun 
wird.  Mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  die  Gummilösusg 
einen  weissen  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Gummi  mit 
Bleioxyd,  Ciq^iqOiq  +  PbO.  Die  Zusammensetzung'  de« 
Gummis  nach  dem  Trocknen  bei  lOOO  ist  CieHhOu;  bei  130^  C. 
verliert  dasselbe  1  Aeq.  Wasser. 

Eine  Gummilösung  dreht  die  Polarisationsebene  links. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  lebhaft  ange- 
griffen, und  es  scheidet  sich  in  Wasser  unlösliche  Schleim- 
saure  aus. 

Von  diesem  Arabin  wesentlich  verschieden,  aber  von  glei- 
cher Zusammensetzung,  ist  das  Stärkegummi  oder  das  Dex- 
trin. Es  entsteht  beim  Erhitzen  des  Stärkmehls  für  sich  (oder 
nachdem  es  mit  2  Proc.  Salpetersäure  befeuchtet  ist)  auf  150* 
bis  200<^.  Es  löst  sich  schon  in  kaltem  Wasser  zu  einer  dicken 
Flüssigkeit  auf,  welche  die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht 
Mit  Salpetersäure  liefert  es  keine  Schleimsäure,  sondern,  wie 
auch  der  Zucker,  Oxalsäure. 

Das  Dextrin  wird  jetzt  in  Fabriken  häufig  bereitet,  und 
ersetzt  das  arabische  Gummi  in  vielen  Fällen. 

Stärkmehl  (Amylum):  Ci2HioOio- 

899.  Das  Stärkmehl  kommt  in  den  Zellen  der  Pflanzen  in 
rundlichen  Massen,  von  verschiedener  Form  und  Grösse,  abge- 
lagert vor.    Unter  dem  Mikroskop    erscheint  z.  B»  das  Kar- 
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to£felstärkmelil  in  ovalen  Eömem,   die  aus  um  den  Pankt  a 
Fif(.  178.  CO  ncentiiseh  abgelagerten 

Schichten  bestehen  (Fig. 
178).  Man  gewinnt  es 
aus  den  Pflanzentheilen, 
in  welchen  es  am  reich- 
lichsten sich  findet,  z.  £. 
den  Eartofifelknollen,  den . 
Körnern  des  Getreides, 
indem  man  sie  aufeinepi 
Keibeisen  reibt  oder  in 
Mühlen  mahlt,  wodurch 
die  Zellen  zerrissen  wer- 
den ,  80  dass  ihr  Inhalt 
sich  in  Wasser  vertheilen 
lässt.  Durch  ein  feines 
Sieb  trennt  man  die  grö- 
beren Pfianzentheile  von  dem  durch  Stärkmehl  milchig  ge- 
trübten Wasser.  Beim  ruhigen  Stehen  setzt  sich  das  Stärk- 
mehl auf  dem  Boden  des  Gefasses  aus  dem  Wasser  ab,  und' 
wird  durch  wiederholtes  Vertheilen  in  Wasser,  durch  Schläm- 
men, von  anderen  beigemengten  Pflanzentheilen  befreit. 

Das  Stärkmehl  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  quillt  in 
kochendem  Wasser  auf  (Kleister),  wobei  die  einzelnen  Köm- 
chen anschwellen  und  zerplatzen,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  es  ganz  unlöslich.  Durch  Jod  wird 
es  intensiv  blau  gefärbt,  sowohl  die  unveränderten  Kömer,  als 
auch  die  aufgequollenen.  Beim  Erhitzen  verschwendet  die 
Färbung,  kommt  aber  beim  Erkalten  wieder  zum  Vorschein. 

Beim  Erhitzen  für  sich,  auf  ISO®  bis  200®,  wird  es,  ohne  seine 
Zusammensetzung  zu  ändern,  in  Dextrin  (898)  übergeführt. 
Dasselbe  geschieht  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren, 
sowie  durch  ein  in  dem  gekeimten  Getreide  (Malz)  enthaltenes 
Ferment,  welches  man  Diastase  nennt.  Das  Dextrin  ist  bei 
dieser  Verwandlung  indessen  nur  eine  Zwischenstufe,  indem 
dasselbe  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  rasch  weiter  in 
Traubenzucker  übergeführt  wird. 

Pflanzenfaser  (Cellulose):  CiaHioOjo. 

900.  Bei  der  Betrachtung  aller  Pflanzentheile  unter  dem 
Mikroskop  findet  man  sie  aus  verschieden  geformten  Zellen 
zusammengesetzt,  welche  im  Inneren  theilct  mit  flüssigen,  t^eils 
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mit  festen  Körpern  (z.  B.  Starkmehl)  angefüllt  sind.  Die  Wand 
dieser  Zellen  besteht  bei  allen  Pflanzen  ans  dem  nämlichen 
Stoff,  der  daher  den  Namen  Gellulose  erhalten  hat 

Die  reine  Gellulose  ist  durchscheinend,  farblos,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme, 
unlöslich.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  verändern  anfangs 
die  Gellulose  nicht,  lösen  sie  aber  mit  der  Zeit  beim  Kochen 
auf.  In  concentrirter  Schwefelsäure  quillt  sie  anfangs  au^  löst 
sich  hierauf  vollständig  und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden 
sich  weisse  Flocken  ab,  welche  wie  das  Stärkmehl  durch  Jod 
blau  gefärbt  werden.  Man  hat  diesen  Körper  deshalb  Amyloid 
genannt.  Befeuchtet  man  daher  Pflanzenzellen  mit  Jodlösung, 
und  setzt  hierauf  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  färben  sie 
sich  blau.  In  der  Lösung  basischer  Kupfersalze  in  Ammoniak 
ist  die  Gellulose  löslich. 

Man  gewinnt  die  Pflanzenfaser  aus  den  Pflanzen,  indem 
man  die  damit  vermengten  Stoffe  auflöst;  die  möglichst  fein 
zertheilten  Pflanzen  werden  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge, 
hierauf  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure  wiederholt  be- 
handelt,'bis  alle  anderen  Stoffe  entfernt  sind.  Das  feine  Fil« 
trirpapier  ist  möglichst  reine  Gellulose. 

Eine  merkwürdige  Verwandlung  erleidet  die  Pflanzenfaser 
durch  eine  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure.  Ohne  sich  darin  zu  lösen  oder  ihre  Form  zu 
ändern ,  verwandelt  sie  sich  hierbei  in  eine  Nitroverbindung, 
das  sogenannte  Pyroxylin  oder  die  Schi essbaum wolle. 
Man  taucht  gereinigte  Baumwolle  in  eine  Mischung  von  1  Tbl. 
rauchender  Salpetersäure  (oder  auch  Salpeter)  und  2  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure,  lässt  sie  einige  Minuten  darin  und 
wirft  sie  hierauf  in  viel  Wasser,  wäscht  sie  damit  ans  und 
trocknet  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  Pyroxylin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  lost 
sich  aber  in  Aether  oder  Essigäther  auf  (Gollodium),  nnd  bleibt 
beim  Verdunsten  der  Lösung  als  durchsichtige,  zusammenhän- 
gende Haut  zurück.  Das  Pyroxylin  verbrennt  bei  der  Beröh- 
mng  mit  einem  glühenden  Körper  plötzlich  unter  schwacher 
Verpuffung,  ohne  Kohle  zu  hinterlassen.  Man  hat  es  als  Er- 
satzmittel des  Pulvers  vorgeschlagen. 

Die   Zusammensetzung   des  Pyroxylins   ist:  CjgQjTQ'}  Oj^, 

und  seine  Bildung  wird  durch  die  Gleichung: 

CiaHioOjo  +  8(HO.N05)=  CjaH^NsOsa  +  6H0 
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dargestellt.     Der  grosse  Sanerstoffgehalt  erklärt  die  vollstän- 
dige Yerbrenubarkeit  desselben  in  geschlossenen  Räumen. 


Gepaarte  Zuckerverbindungen  (Glucoside). 


901.  Viele  in  den  Pflanzen  vorkommende  Stoffe  sind  durch 
die  Eigenschaft  charakterisirt,  bei  ihrer  Zersetzung  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  Glucose  (Traubenzucker)  und  einen  zweiten 
Stoff  zu  zerfallen,  der  meistens  saurer  Natur,  zuweilen  auch 
indifferent  ist.  Dieselbe  Sj^altuug  findet  beim  Zusammenkom- 
men mit  gewissen  Fermenten  statt,  häutig  auch  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkalien.    Man  nennt  diese  Stoffe  Glucoside. 

Als  Beispiel  führen  wir  die  Gerbsäuren  (Gerbstoffe)  an, 
von  welchen  besonders  die  in  den  Galläpfeln  vorkommende 
Säure  genauer  bekannt  ist. 

Galläpfel-Gerbsäure:  3  HO  .  C64H19O31. 

902.  Zieht  man  gepulverte  Galläpfel  mit  wasserhaltigem 
Aether  aus,  am  besten  in  einer  langen  unten  mit  Baumwolle 
lose  verstopften  Köhre  Äy  die  auf  den  Hals  einer  Glasflasche  B 

Fiff.  179  passt  (Fig.  179),  so  theilt  sich  die  Flüssigkeit  in 
zwei  Schichten.  Die  untere  ist  dick,  syrupartig 
und  stellt  eine  concentrirte  Lösung  von  Gerb- 
säure dar,  die  obere  besteht  aus  Aether,  der 
wenig  gelöst  enthält.  Trocknet  man  die  syrup- 
dicke  Schicht  im  Wasserbade,  so  bläht  sie  sich 
auf  und  hinterlässt  die  Gerbsäure  als  glänzende 
poröse,  gelbliche  Masse.  Die  Gerbsäure  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wenig  in  Aether. 
Durch  Schütteln  mit  Wasser  vnrd  sie  der  äthe- 
rischen Lösung  entzogen,  sowie  umgekehrt  Aether 
sie  aus  der  wässerigen  Lösung  grossentheils  als 
einen  Syrup  abscheidet.,  In  gleicher  Weise 
scheiden  Mineralsäuren  und  viele,  Salze  die  Gerb- 
säure aus  der  wässerigen  Lösung  ab,  da  sie  in 
säure-   oder  salzhaltigem  Wasser   nicht  löslich 
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ist.  Sie  reagirt  sauer  und  bildet  mit  den  Basen  Salse,  tob 
welchen  hauptsäclilich  die  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  in 
Wasser  löslich  sind.  Eisenoxydlösungen  geben  einen  schwar- 
zen Niederschlag,  der  in  Wasser  fein  zertheilt  die  gewöhnliche 
Dinte  darstellt. 

Sehr  wichtig  ist  die  Eigenschaft  der  Gerbsäure,  durch 
Leimlösung  gefällt  zu  werden;  es  scheidet  sich  hierbei  ein  zä- 
her, farbloser,  flockiger  Niederschlag  ab,  der  in  Wasser  nicht 
löslich,  ist.  Auch  mit  der  thierischen  Haut  vereinigt  sich  die 
Gerbsäure,  und  sie  wird  dadurch  völlig  aus  ihren  Lösungen 
abgeschieden.  Die  thierisclie  Haut  wird  dadurch  gegerbt,  d.  li. 
sie  geht  in  einen  der  Fäulniss  nicht  fähigen,  zähen  und  fest^ 
Körper,  in  Leder,  über. 

Kocht  man  Gerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  so 
zerfallt  sie  allmälig  in  Glucose  und  Gallussäure: 

CßiHaaOs,  +  8H0  =  C^a^i^Oi^-h  ^i(^u^s0^o)^ 

903.  Die  Gallussäure,  Ci^HgOio,  krystallisirt  beim  Erkal- 
ten in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
nur  wenig,  leichter  in  warmem  löslich  sind.  Sie  reagirt  sauer 
und  sättigt  3  Aeq.  MetaUoxyd.  Mit  Eisenoxydlösung  giebt  sie, 
wie  die  Gerbsäure,  einen  schwarzen  Niederschlag,  aber  sie  faUt 
die  Leimlösung  nicht.  Die  Gallussäure  entsteht  auch  ans  der 
Gerbsäure  durch  Einwirkung  der  Fermente.  Lässt  man  z.  & 
gepulverte  Galläpfel,  mit  Wasser  angefeuchtet,  an  der  Luft 
stehen,  so  findet  bald  eine  Gährung  statt,  wobei  die  Gerbsäure 
in  Gallussäure  und  Zucker  zerfällt.  Letzterer  kann  selbst  die 
Alkoholgährung  erleiden. 

Beim  Erhitzen  auf  210^  zerlegt  sich  die  Gallussäure  io 
Pyrogallussäure,  CigH^O«,  und  Kohlensäure,  welche  erstere 
in  farblosen  Blättchen  sublimirt.  Sie  nimmt  in  Berührung'  mit 
Alkalien  äusserst  rasch  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  weshalb 
man  sie  bei  der  Eudiometrie  (59)  anwendet.  Die  Oxyde  der 
edlen  Metalle  werden  von  ihr  leicht  reduoirt. 

Sali  ein:  CaeHigOj^. 

904.  Das  Salicin  kommt  in  der  Weidenrinde  vor  und  wird 
daraus  dargestellt,  indem  man  sie  mit  Wasser  auskocht,  die 
Flüssigkeit  mit  Bleioxyd  versetzt  und,  nachdem  das  gelöste 
Bleioxyd  wieder  durch  Schwefelsäure  entfernt  i8t,^zur  Erystal» 
lisation  abdampft. 

Das  Salicin  krystallisirt  in  seideglanzendeui  weissen  Nadehi, 
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t       schmeckt  sehr  bitter  und   löst  sich  in  heissem  Wasser  und  in 
I       Alkohol   leicht   aulF.      Concentrirte   Schwefelsäure  löst  es  mit 
i       blutrother  Farbe, 
i  Es  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Sali- 

retin,  C14H6O2,  und  Zucker,  C12HJ3O12,   welcher  letztere  als 
j       näherer  Bestandtheil  des  Salicins  angesehen  werden  muss.   Die 
i       Zersetzung  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 
:  ^ze^is^u  =  ^4^6  02  +  C12H12O12. 

j  Das  in  den  süssen  und   den  bitteren  Mandeln  enthaltene 

I       Ferment,    die  Synaptase,   bewirkt  beim  Zusammenkommen 

mit  Salicin  die  Zerlegung  desselben  in  Zucker  und  Salige- 
j       nin,  Ci4H8  04.i 

Das  Salicin  wird  häufig  in  der  Medicin,  zum  Theil  als  Er- 
,       satzmittel  des  Chinins,  angewendet. 


Farbstoffe. 


905.  Die  in  diese  Gruppe  gehörigen  organischen  Stoffe 
kommen  in  dem  Pflanzenreich,  seltener  auch  im  Thierreich 
fertig  gebildet  vor,  oder  sie  entstehen  in  den  chemischen  Processen. 
Sie  sind  grossentheils  krystallisirbar,  gelb,  roth,  blau,  selten 
g:rün  gefärbt.  Sie  besitzen  zum  Theil  schwach  saure  Eigen- 
schaften, andere  sind  vollkommen  neutral.  Durch  die  Einwir- 
kung des  Lichtes  werden  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  zer- 
stört; in  ähnlicher  Weise  werden  sie  durch  Chlor  (70)  zersetzt, 
und  schweflige  Säure  vereinigt  sich  mit  ihnen  zu  farblosen 
Verbindungen.  Das  Bleichen  der  verschiedenen  Stoße  durch 
Chlor,  schweflige  Säure  u.  s.  w.  ist  auf  diese  Eigenschaften  der 
Farbstofie  gegründet.  Viele  Farbstoffe  gehen  eine  eigenthüm- 
liche  Verbindung  mit  der  Pflanzen-  oder  Thierfaser  ein;  die 
Faser  entzieht  diese  Farbstoffe  ihren  Lösungen  und  färbt  sich. 
Andere  Farbstoffe  verbinden  siph  nicht  unmittelbar  mit  der 
organischen  Faser,  sondern  die  Färbung  der  Faser  wird  durch 
einen  Stoff  (Beizmittel)  vermittelt,  welcher  sowohl  zu  der  Faser 
als  zu  dem  Farbstoff  Verwandtschaft  besitzt  und  mit  beiden 
unlösliche  Verbindungen  eingeht.  Eines  der  gewöhnlichen  Beiz- 
mittel ist  die  essigsaure  Alaunerde,  welche  beim  Kochen  basisch 
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essigsaure  Alaunerde  abscheidet,  die  sich  mit  der  organiBchen 
Faser  vereinigt,  und  da  sie  Verwandtschaft  zu  Farbstoffen  hat, 
diese .  aus  ihren  Lösungen  aufnimmt.  Die  Thierfaser  (Wolle  z.  B.) 
ist  vor  der  Pflanzenfaser  noch  durch  ihre  YerwandtBchaft  zu 
manchen  Säuren  (z.  B.  Indigblauschwefelsäure)  ausgezeichnet, 
welche  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  derselben  aufnimmt 
Meistens  wird  bei  dem  Färben  des  Zeuges  dasselbe  zuerst  in 
die  Beize  gebracht,  wodurch  es  sich  mit  dem  basischen  Salze 
verbindet,  und  hierauf  in  die  Farbstoff lösung  eingetaucht,  wo- 
bei der  Farbstoff  sich  auf  das  Zeug  niederschlägt  und  durch 
Waschen  nicht  mehr  entfernt  werden  kann. 

Wir  wollen  zwei  der  wichtigsten  Farbstoffe,  nämlich  das 
Alizarin  und  das  Indigblau,  näher  beschreiben. 

Alizarin:  CgsHsOg. 

906.  Das  Alizarin  wird  aus  der  Krapp wurzel  (Bubia  tinc- 
torum)  gewonnen,  lässt  sich  aber  nur  schwierig  in  grösserer 
Menge  daraus  darstellen.  Am  einfachsten  vermischt  man  die 
gepulverte  Krappwurzel  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wäscht 
die  schwarz  gewordene  Masse  (Garancine)  mit  Wasser  aus, 
trocknet  und  erhitzt  sie.  Das  Alizarin  subUmirt  hierbei  in 
langen,  glänzenden,  rothgefärbten  Nadeln.  £s  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  nur  wenig  auf,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelber  Farbe.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldähniichen 
Blättchen,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten,  die  es  bei  100^ 
verliert.  Verdünnte  Alkalien  lösen  es  mit  prächtig  purpurner 
Farbe  auf;  die  Lösung  erscheint  in  zurückgeworfenem  Licht 
rein  blau  gefärbt.  Mit  Kalk-  und  Barytsalzen  giebt  sie  blaue 
Niederschläge,  welche  eine  wechselnde  Zusammensetzung  be- 
sitzen. Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Alizarin  wird  von 
Alaunlösung  in  rothen  Flocken  gefällt. 

Das  Ali  zarin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne 
Zersetzung  auf  und  wird  durch  Wasser  wiederum  daraus  gefaUt 

Das  Alizarin  ist  in  der  frischen  Erappwurzel  nicht  fertig 
gebildet,  sondern  entsteht  erst  durch  einen  Gährungsprooess 
aus  einem  gelben  Stoffe,  welcher  hierbei  in  Alizarin  und  XVau- 
benzucker  zerfallt.  Das  Alizarin  liefert  die  schönen  und  dauer- 
haften Krappfarben,  namentlich  das  schöne  Türkischroth. 
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Indigblau:  CieHßNOa. 

907.  Das  Indigblau  ist  der  Hauptbestandtheil  des  im  Han- 
del vorkommenden  Indigos,  und  lässt  sich  daraus  leicht  in 
reinem  Zustande  gewinnen.  In  eine  verschliessbare  Flasche 
bringt  man  4  Thle.  Indigo,  4  Thle.  Traubenzucker  und  6  Thle. 
concentrirte  Natronlauge,  welche  vorher  mit  200  Thln.  Wasser 
verdünnt  wurde,  und  lässt  die  Mischung  verschlossen  stehen. 
Das  Indigblau  löst  sich  hierbei  unter  Entfärbung  auf,  indem 
es  in  Indigweiss  übergeht;  der  Traubenzucker  oxydirt  sich 
nämlich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers,  und  der  Was- 
serstoff desselben  verbindet  sich  mit  dem  Indigblau  zu  Indig- 
weiss, G26HeN02.  Giesst  man  nach  längerem  Stehen  die  klare 
Flüssigkeit  ab,  eo  färbt  sie  sich,  sobald  sie  mit  der  Luft  in 
Berührung  kommt,  blau,  und  das  Indigblau  scheidet  sich  in 
feinzertheiltem  Zustande  ab.  Der  Sauerstoff  der  Luft  entzieht 
dem  Indigweiss  1  Aeq.  Wasserstoff,  wodurch  es  wieder  in  In- 
digblau übergeht. 

Das  Indigblau  ist  in  feinzertheiltem  Zustande  ein  blaues 
Pulver,  welches  beim  Drücken  oder  Reiben  fast  metallisch 
kupferglänzend  wird;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne 
bedeutenden  Rückstand  und  verwandelt  sich  in  einen  purpur- 
nen Dampf,  welcher  an  kalte  Gegenstände  in  purpurfarbenen 
Krystallen  sich  absetzt. 

Es  wird  weder  von  verdünnten  Säuren  noch  von  Alkalien 
gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Indigblau  mit  tief 
blauer  Farbe  unter  Bildung  einer  gepaarten  Säure,  der  Indig- 
blauschwefelsäure,  HO  .GjßH^NO  .2SO3,  »u^-  Verdünnt 
man  die  Lösung  mit  Wasser  und  legt  Wolle  hinein,  so  ent- 
zieht diese  der  Flüssigkeit  alle  Indigblauschwefelsäure  'und 
färbt  sich  dadurch  tief  blau.  Neutralisirt  man  die  Lösung  da- 
gegen mit  kohlensaurem  Kali,  so  schlägt  sich  indigblauschwe- 
felsaures  Kali  als  blaues  Pulver  nieder.  Dieses  Salz  wird  im 
Grossen  bereitet  und  führt  den  Namen  Indigcarmin. 

908.  Indigweiss:  CißHeNOg.  Das  Indigweiss  entsteht 
aus  dem  Indigblau  durch  Aufnahme  von  1  Aeq.  Wasserstoff. 
Dies  geschieht  nur  i^  alkalischer  Lösung,  bei  Gegenwart  leicht 
oxydirbarer  Stoffe,  wie  Traubenzucker,  Eisenoxydul  u.  s.  w., 
welche  den  Sauerstoff  des  Wassers  aufnehmen.  Das  Indigweiss 
ist  in  Wasser  nicht  löslich,  wird  aber  von  alkalischen  Flüssig- 
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keiten  leicht  aufgenommen.  Man  nennt  die  Lösung'en  des 
Indig weisses  in  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  Indigküpen; 
wir  haben  oben  eine  solche  beschrieben,  eine  andere  erhalt 
man   aus  Indigo,  Kalkmilch   und  schwefelsaurem  Eisenoxydul. 

Der  Indigo  wird  hauptsächlich  in  heissen  liändern  (z.  B. 
Ostindien)  aus  den  Blättern  und  Stengeln  der  Indigpflanze 
(Indigofera)  dargestellt.  Diese  Enthalten  im  lebenden  Zustande 
kein  Indigblau,  sondern  dasselbe  entsteht  erst  in  Folge  eines 
Gährungsprocesses.  Man  bringt  die  Blätter  und  Zweige  mit 
Wasser  in  gemauerte  Behälter,  woriil  bald  eine  Gährung  ein- 
tritt; die  Flüssigkeit  enthält  hierauf  Indigweiss  gelöst;  sie  wird 
nach  einiger  Zeit  in  andere  Behälter  abgezapft  und  darin  durch 
Schlagen  mit  hölzernen  Schaufeln  schnell  mit  der  Luft  in  Be- 
rührung gebracht,  wodurch  das  gelöste  Indigweiss  in  unlös- 
liches Indigblau  übergeführt  wird,  welches  man  sammelt  und 
in  den  Handel  bringt. 

Zum  Färben  mit  Indigo  wendet  man  meistens  die  Indig- 
küpen,  seltener  die  Auflösung  des  Indigblaues  in  Schwefel- 
säure an. 


Bitterstoffe,  Süssstoffe. 


909.  Eine  Anzahl  krystsdlisirter,  indifferenter  Stoffe  von 
wenig  ausgeprägtem  chemischen  Charakter,  die  durch  bitteren 
Geschmack  in  den  Pflanzen  sich  bemerkbar  machen,  hat  man 
Bitterstoffe  genannt;  wir  beschreiben  mit  ihnen  andere 
süssschineckende  Stoffe,  welche  von  den  Zuckerarten  dadurch 
verschieden  sind,  dass  sie  durch  Säuren  nicht  in  Glucose  ver- 
wandelt werden  können,  daher  durch  Hefe  nicht  in  Alkohol- 
gährung  versetzt  werden  und  meistens  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff nicht  zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten. 

Es  sind  wohl  alle  gepaarte  Verbindungen,  welche  aber  statt 
eines  Kohlenhydrats  andere  Paarlinge  enthalten,  wodurch  sie  von 
den  Glucosiden  verschieden  sind. 

Zu  den  Bitterstoffen  rechnet  man  das  Athamanthin,  Peuce- 
danin   (aus  Peucedanum  officinale,   Imperataria  Ostruthium)^ 
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Pikrotoxin   (aus  den  Eokkelskömern),   Aloin  (aus  Aloe)   u.  a. 
Za  den  Süssstoffen  zählt  man  Mannit ,'  Dulcit,  Quercit  (aus  den 
i      £icheln),  luosit  (Muskelzucker)  u.  a. 

i 

Athamanthin:  G48H30O14. 

I  910.    Der  ätherische  Auszug  der  Wurzeln  und  Samen  von 

i  Athamantha  Oreoaelinum  hinterlässt  beim  Verdampfen  das 
I  Athamanthin  als  ein  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  farblo- 
sen vierseitigen  Prismen  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  79®,  ist  aber 
nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  Alkohol  und  Aether  ist.  es  löslich, 
nicht  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zer- 
fallt es  in  Yaleriansäure  und  Oreoselon,  C23H1OO0,  nach  der 
Gleichung: 

^48^80  ^14  =  2  C10H10O4  +  C^gHioOe. 
Das  Oreoselon  bildet  farblose  Krystalle  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  aber  von  Alkohol 
und  Aether,  wenngleich  schwierig,  gelöst  werden.  Beim  Kochen 
mit  Sstlzsäure  wird  das  Oreoselon,  unter  Aufnahme  von  Wasser, 
in  Oreoselin,  Ci^H^O^,  verwandelt,  welches  dem  Oreoselon 
in  seinen  Eigenschaften  nahe  kommt.  / 

Das  Oreoselin  findet  sich  auch  als  Paarling  in  dem  Peu- 
cedanin;  dieses  spaltet  sich  nämlich  in  Angelikasäure  und 
Oreoselin. 

Mannit:  G12H14O12. 

911.  Der  Mannit  kommt  in  dem  Pflanzenreiche  sehr  ver- 
breitet vor;  in  reichlicher  Menge  ist  er  in  der  Manna  (aus 
Fraxinus  Onnus)  enthalten;  er  lässt  sich  künstlich  aus  Zucker 
darstellen,  wenn  man  denselben  mit  Kreide  und  Käse  bei  nie- 
derer Temperatur  stehen  lässt.    Neben  Milchsäure  büdet  sich 

.      hierbei  eine  ansehnliche  Menge  von  Mannit. 

Aus  der  Manna  stellt  man  den  Mannit  durch  Behandlung 

^  mit  kochendem  Alkohol  dar.  Beim  Erkalten  krystallisirt  der 
Mannit  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  aus,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  nicht  in  Aether.  Er  besitzt 
einen  schwach  süssen  Geschmack  und  wirkt  gelinde  abführend. 
Mit  Hefe  versetzt,   gährt  er  nicht,   auch  scheidet  er  in  alkali- 

'  scher  Lösung  aus  Kupferoxydsalzen  kein  Kupferoxydul  ab,  wie 
die  Zuckerarten. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  vereinigt  er  sich  zu  Man- 
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nit-Schwefelsäure:    3  HO  .CiaHnOg  .6  SOg.       Durch    ein 
Gemenge  von    concentrirter   Schwefelsäure   und    Salpetersäure 

wird  er  in  Nitromannit,  6^o^}öi2,  verwandelt,  welcher  in 

seideglänzenden   Nadeln   krystallisirt.    Derselbe    verpufil   leicht 
beim  Erhitzen  oder  durch  einen  kräftigen  bchlag. 


Aetherische  Oele. 


912.  Mit  dem  Namen  ätherische  oder  flüchtige  Oele 
bezeichnet  man  eine  Reihe  organischer  Stoffe,  welche  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  meistens  flüssig,  seltner  fest  sind, 
und  in  letzterem  Falle  beim  Erhitzen  unzersetzt  schmelzeD, 
für  sich  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  und  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  mit  den  Dämpfen  desselben  übergehen.  Sie 
besitzen  einen  starken,  theils  angenehmen,  theils  widrigen  Ge- 
ruch und  einen  brennenden  Geschmack.  In  Wasser  sind  sie 
kaum  löslich,  doch  ertheilen  sie  demselben  ihren  Geruch,  aber 
in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  fetten  Oelen  lösen  sie  sich 
leicht  auf. 

Sie  kommen  fast  ausschliesslich  in  den  Pflanzen  vor,  usd 
werden  aus  ihnen  gewonnen,  indem  man  die  ölreichea  Pflan* 
zentheile  mit  Wasser  in  Destillirblasen  zum  Kochen  erhitzt, 
wobei  mit  den  Wasserdämpfen  das  flüchtige  Oel  übergeht 
Das  milchige  Destillat  trennt  sich  in  der  Ruhe  in  zwei  Schich- 
ten, von  welchen  die  untere  meistens  aus  wenig 
Fig.  180.  Qgj  enthaltendem  Wasser,  die  obere  aus  dem 
ätheriichen  Oel  besteht,  das  man  abnimmt.  Man 
wende^^ierbei  zweckmässig  die  sogenannten  Flo- 
rentin  er  Flaschen  (Fig.  180)  an,  in  welchen 
das  leichte  ätherische  Oel  sich  oben  bei  B  sam- 
melt, während  das  Wasser  durch  die  gekrümmte 
Röhre  bc  von  unten  abfliesst. 

Gewöhnlich  ist  das  hierdurch  erhaltene 
flüchtige  Oel  ein  Gemenge  mehrerer  organischer 
Stoffe;  erhitzt  man  es  für  sich,  so  destillirt  zu 
Anfang  ein  Kohlenwasserstoff  über;  der  Siede- 
punkt steigt  aber  allmälig,  und  es  geht  sp&ter 
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neben  dem  Kohlenwasserstoff  ein  auch  Sauerstoff  enthaltendes 
Oel  über,  welches  man  durch  fractionirte  Destillation  trennen 
kann.  Einige  ätherische  Oele  bestehen  aus  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Schwefel. 

Eine  Anzahl  ätherischer  Oele,  oder  diesen  nahestehender 
Stoffe,  entsteht  bei  manchen  chemischen  Processen,  besonders 
bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Körper,  sowie  durch 
Gährungsprocesse.  Wir  bringen  die  ätherischen  Oele  in  drei 
Abtheilungen:  1)  Kohlenwasserstoffe,  2)  sauerstoffhaltige,  und 
3)  schwefelhaltige  Oele. 


KohlenwasserstoflFe. 


913.  Die  sauerstofffreien  ätherischen  Oele  zeigen  ein  ge- 
ringeres specifisches  Gewicht  und  einen  niedrigeren  Siedepunkt 
als  die  sauerstofihaltigen  Oele,  mit  welchen  sie  häufig  gemengt 
vorkommen.  Die  einfachste  Weise,  sie, von  letzteren  zu  tren- 
nen, besteht  darin,  dass  man  das  Gemenge  mit  Kalihydrat  er- 
hitzt, wodurch  das  sauerstoffhaltige  Oel  in  eine  Säure  verwan- 
delt wird,  welche  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt,  während  der 
Kohlenwasserstoff  unzersetzt  sich  verflüchtigt.  Viele  von  ihnen 
besitzen  dieselbe  Zusammensetzung,  welche  sich  am  einfach- 
sten durch  die  Formel  €5  H4  ausdrücken  lässt.  Es  gehört  hier- 
her das 

.  Terpentinöl:  CgoHiß. 

I  914.    Alis  Einschnitten  in   die  Rinde  verschiedener  Nadel- 

t  hölzer  (besonders  der  Gattung  Pinus)  fliesst  eine  zähe  Flüssig- 

I  keit,  der  sogenannte  Terpentin,  aus,  ein  Gemenge  von  Harz 

I  mit  Terpentinöl,  woraus  man  durch  Destillation,   für  sich  oder 

I  mit  Wasser,  das  Terpentinöl  gewinnt. 

Das   Terpentinöl   ist   eine   dünne,  leichte   Flüssigkeit  von 

I  0,86  specif.  Gewicht,  welche  bei  160^  siedet.     An  der  Luft  ste- 

t  hend,    nimmt   es   allmälig   Sauerstoff  auf  und   erhalt  dadurch 

i  eine  saure  Reaction.     In   Berührung   mit  Wasser  scheidet  es 

I  bei  längerem   Stehen  Krystalle   ab,    welche   ihrer   Zusammen- 

\  Setzung    (C30H16  -f-  6H0)    nach   als   Hydrat   des   Terpentinöls 
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betrachtet  werden  könnten;, diese Erystalle  verlieren  aber  beim 
Erhitzen  nur  2  Aeq.  Wasser.  In  grösserer  Menge  erhalt  man 
diese  Erystalle  aus  einer  Mischung  von  Terpentinöl  mit  etwas 
Alkohol  und  Salpetersäure. 

Das  Terpentinöl  absorbirt  ein6  grosse  Menge  trocknes  Ghlor- 
wasserstofifgas,  und  scheidet,  wenn  man  es  erkaltet,  Krystalle 
von  chlorwasserstoffsaurem  Terpentinöl,  C2oHig  +  HCl,  ab,  die 
man  früher  künstlichen  Camp  her  nannte.  Durch  kohleziBaurefl 
Natron  wird  dieser  Verbindung  die  Chlorwasserstoffsäore  nicht 
entzogen. 

Das  Terpentinöl  erleidet  durch  Berührung  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  eine  merkwürdige  isomere  Umwandlung;  es 
entstehen  aus  demselben  zwei  mit  dem  Terpentinöl  gleich  zu- 
sammengesetzte Stoffe,  Ter  eben  und  Golophen  genannt, 
welche  durch  ihren  Siedepunkt  sowie  durch  ihre  Yerbindungs- 
verhältnisse  von  dem  Terpentinöl  wesentlich  verschieden  sind. 
Noch  zwei  andere  isomere  Oele  entstehen  bei  der  Destillation 
des  chlorwasserstoffsauren  Terpentinöls  über  Ealk,  welchen 
man  vorher  zum  Glühen  erhitzt  hat.  Alle  diese  Oele  sind  be- 
sonders auch  durch  ihr  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht  un- 
terschieden. 


Sauerstoffhaltige  Oele. 


915.  Sie  kommen  selten  rein  vor,  sondern  meistens  'mit 
Kohlenwasserstoffen  vermengt,  von  welchen  sie  sich  durch 
fractionirte  Destillation  trennen  lassen,  da  sie  schwerer  flüchtig 
als  diese  sind.  Sie  enthalten  sAle  2  Aeq. ^Sauerstoff  und  ver- 
wandeln sich  beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  in  Säuren,  wobei 
entweder  2  Aeq.  Wasser  oder  2  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen 
werden;  in  letzterem  Falle  entweicht  der  WasserstofiT  gas- 
förmig. 

Seinen  chemischen  Eigenschaften  nach  gehört  hierzu  der 

Gampher:  G2OH10O2. 

916.  Zum  Unterschied  von  anderen  ähnlichen  Verbindim- 
gen  nennt  man  den  gemeinen  Gampher  auch  japanischen  CSam- 
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pher.  Er  kommt  in  dem  Holz  von  Laurus  Camphora  vor, 
zu^weilen  in  grösseren  Krystallen  abgelagert.  Man  gewinnt  ihn 
durch  Destillation  des  Holzes  mit  Wasser  in  eisernen  Gefassen, 
wobei  der  Campher  sich  in  den  mit  Stroh  ausgekleideten  Helm 
absetzt  und  durch  abermalige  Destillation  über  gebrannten  Kalk 
gereinigt  wird.  ," 

Der  Gampher  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  weisse, 
durchsichtige,  krystallinische  Masse,  welche  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  merkliche  Dämpfe  ausgiebt,  wodurch  er 
einen  starken,  charakteristischen  Geruch  verbreitet.  Er  s^b- 
limirt  daher  schon  bei  sehr  niederer  Temperatur  (12).  Er 
schmilzt  erst  bei  175®  und  siedet  bei  205®.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  0,985. 

Erhitzt  man  den  Campher  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
mit  Kalihydrat  auf  300®  bis  400®,  so  bildet  sich  camphol- 
saures  Kali,  CaoHjgOa  +  KO  .  HO  =  KG  .  CaoHiyOg.  Beim 
Erwärmen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  werden  dem  Cam- 
pher 2  Aeq.  Wasser  entzogen,  und  es  destillirt  ein  Gel,  Cgo  H14, 
über,  welches  mit  dem  in  dem  Römisch-Kümmelöl  vorkom- 
menden Kohlenwasserstoff,  den  man  Cymol  genannt  hat, 
isomer  ist; 

Anisöl,  Fenchelöl,  Esdragonöl. 

917.  Die  "aus  den  Samen  von  Anis,  Fenchel,  Sternanis, 
sowie  den  Blättern  von  Esdragon  (Ärtemisia  Dracunculus) 
durch  Destillation  mit  Wasser  erhaltenen  Gele  enthalten  als 
wesentlichen  Bestandtheil  einen  gemeinsamen  Stoff,  der  in  rei- 
nem Zustande  dargestellt  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  gleich- 
gültig aus  welchem  Gel  er  dargestellt  wurde.  Erkältet  man 
Anisöl  bis  auf  0®,  so  erstarrt  er  fast  vollständig  zu  dem  Anis- 
8 1  e  a  r  o  p  t  e  n ,  C20  Hia  G2 ,  welches  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  18®  und  siedet  bei  220® 
specif.  Gewicht  1,014. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhält  man  dar- 
aus anisylige  Säure,  CigHgG^,  und  Gxalsäure;  erstere  wird 
aber  durch  weitere  Gxydation  in  Anisylsäure,  CieH^Gg,  ver- 
wandelt. 


824  Senlol. 

Schwefelhaltige  ätherische  Oele. 


918.  Die  schwefelhaltigen  Oele  zeichnen  sich  durch  ihren 
unangenehmen  heftigen  Geruch  aus,  der  zu  Thränen  reizt.  Sic 
finden  sich  in  vielen  Pflanzen  (UmbeUifereny  AUiaceen^  Cruci- 
feren)  fertig  gebildet,  oder  sie  entstehen  in  Folge  von  Gahrung 
beim  Zusammenkommen  der  Pflanzentheile  mit  Wasser.  Ge- 
nauer bekannt  sind  das  Knoblauchöl  und  das  Senfol,  welche 
beide  dasselbe  Alkoholradical,  Allyl,.CgH5,  enthalten. 

Das  AUyl  ist  in  dem  Knoblauchöl  mit  Schwefel,  C0H5S, 
in  dem  Senfol  mit  Schwefelcyan,  CßHg  .  CgNSa  =  CgHjNS^ 
verbunden. 

919.  Knoblauchöl:  CßHgS.  Es  wird  durch  Destillation 
der  Zwiebeln  von  Knoblauch  (Allium  sativum)  mit  Wasser  als 
eine  fast  farblose,  leichte,  ölartige  Schicht  erhalten;  in  Wasser 
löst  es  sich  wenig,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

920.  Senfol  (Schwefelcyanallyl),  CgHßNSa.  Diese«  Oel 
bildet  sich  in  den  .schwarzen  Senfsamen,  sobald  sie  mit  Wasser 
befeuchtet  werden,  durch  Einwirkung  eines  Ferments  auf  einen 
anderen  Bestandtheil  (Myronsäure  genannt).  Bei  der  Destil- 
lation mit  Wasser  geht  das  Senfol  über  und  scheidet  sich  im 
Destillate  als  eine  schwere,  farblose  Schicht  unter  dem  Wasser 
ab.  Es  siedet  bei  148^.  Sein  specifisches  Gewicht  betragt  l,Oia 
Es  hat  einen  sehr  heftigen  Geruch  und  die  geringste  Menge 
macht  die  Augen  thranen. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren 
verwandelt  es  sich  in  AUyloxyd  (und  Schwefelcyankalium). 

Man  kann  das  Senfol  künstlich  aus  dem  Jodallyl  (872)  darch 
Destillation  desselben  mit  Schwefelcyankalium  darstellen,  wobei 
im  Rückstand  Jodkalium  bleibt: 

CßHgJ  +  K.C2NS2  =  CeHß.CäNSa  +  KJ. 

Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  zu  einer  organischen  Ba- 
sis, dem  Thiosinnamin,  CgHgNaSa. 
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Harze. 


921.  Die  Harze  kommen  nur  in  dem  Pflanzenreich  vor, 
und  fliessen  gewöhnlich  bei  Verletzungen  der  Rinde,  in  ätheri- 
schen Oelen  gelöst,  aus.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest,  spröde,  selten  krystallinisch,  in  reinem  Zustande  farblos, 
ohne  Geschmack  und  Geruch.  Beim  Erwärmen  werden  sie  zu- 
erst weich,  zähe  und  schmelzen  später  vollständig.  Sie  sind  in 
Wasser  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  Alkohol,  fetten  und  äthe- 
rischen Oelen,  seltener  in  Aether  auf.  Sie  enthalten  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  wenig  Sauerstoff.  Die  meisten  besitzen 
einen  schwach  sauren  Charakter  und  vereinigen  sich  mit  den 
Alkalien  zu  löslichen,  seifenartigen  Verbindungen  (Harzseife). 
Die  Verbindungen  mit  anderen  Metalloxyden  sind  in  Wasser 
unlöslich.  Mit  Ausnahme  der  krystallisirenden  Harze  sind  sie 
noch  sehr  wenig  untersucht.  Sie  entstehen  wahrscheinlich 
durch  Oxydation  aus  den  ätherischen  Oelen. 

922.  Destillirt  man  aus  dem  Terpentin  (914)  mit  Wasser 
das  Terpentinöl  ab,  so  bleibt  der  gekochte  Terpentin  zu- 
rück; erhitzt  man  denselben,  bis  alles  Wasser  entfernt  ist,  so 
nennt  man  den  Rückstand  Colophonium.  Es  ist  amorph, 
spröde,  erweicht  bei  etwa  70<^  und  schmilzt  bei  135  ^  Das  Co- 
lophonium enthält  zwei  Säuren,  die  Pininsäure  und  Sylvin- 
säure,  welche  beide  die  Formel  HO  .  C  oHagOs  besitzen;  nur 
die  letztere  Säure  krystallisirt ;  -erstere  bildet  eine  in  Alkohol 
leicht  lösliche  amorphe  Masse.  Zerreibt  man  Colophonium  in 
Weingeist,  so  lösen  sich  beide  Säuren  auf,  und  nach  einiger 
Zeit  krystallisirt-  die  Sylvinsäure  aus,  während  die  Pininsäure 
gelöst  bleibt. 

Man  kann  annehmen,  dass  diese  Säuren  aus  Terpentinöl 
durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  sind:  2(C2oHie)  +  0^^  C40H30O4  +  2H0. 
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826  Albuminartige  Stoffe. 

Eiweissartige  Stoffe. 


923.  In  dem  thieri8chen< Körper  kommt  eine  Anzahl  höchst 
zusammengesetzter  Stoffe  vor,  welche  hauptsächlich  Kohlenstoff. 
Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff,  stets  aber  auch  geringe 
Mengen  von  Schwefel,  manche  vielleicht  auch  Phosphor  ent- 
halten. Viele  dieser  Stoffe  findet  man  auch  in  den  Pflanzen. 
Man  benennt  diese  Gruppe  nach  dem  am  allgemeinsten  be- 
kannten Stoff,  dem  Ei  weiss.  Die  eiweissartigen  (albumin- 
artigen)  Stoffe  finden  sich  im  Organismus  der  Thiere  und  Pflan- 
zen theils  in  Flüssigkeiten  gelöst,  theils  in  fester  Form  abge- 
schieden, und  sie  sind  im  letzteren  Falle  organisirt.  Die  in 
Flüssigkeiten  gelösten  §toffe  werden  durch  verschiedene  Ein- 
wirkungen aus  den  Lösungen  abgeschieden  und  haben  hierauf 
die  Fähigkeit  verloren,  sich  wieder  zu  lösen,  sie  sind,  so  vieJ 
man  weiss,  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  in  un- 
lösliche Modificationen  verwandelt  worden.  Bei  einigen 
Stoffen  geschieht  dies  ohne  weiteres  Zuthun,  sobald  Iflie  Flüs- 
sigkeit dem  lebenden  Organismus  entnommen  wird;  ans  dem 
Blute  scheidet  sich  z.  B.  sehr  schnell  ein  farbloser,  zäher  Stoff 
ab,  den  man  Fibrin  (Blutfaserstoff)  nennt.  Andere  werden 
durch  Erwärmen  ihrer  Lösungen  auf  60^  bis  70°  in  unlöslicher 
Form  gefällt;  dies  ist  der  Fall  mit  dem  Eiweiss  der  Eier 
und  dem  Blut  albumin.  Wieder  andere  gerinnen,  wenn  sie 
mit  Fermenten  in  Berührung  gebracht  werden;  das  in  der 
Milch  gelöste  Ca  sein  scheidet  sich,  wenn  es  mit  Lab  (dem 
Kälbermagen)  zusammenkommt,  bald  in  farblosen  Flocken  ab. 
Die  löslichen  Modificationen  der  eiweissartigen  Stoffe  werden 
auch  durch  Alkohol,  Mineralsäuren,  s  Gerbsäure  und  viele  Me- 
tallsalze (z.B.  Bleioxyd-,  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydsalze)  ge- 
fallt und  in  unlösliche  Modificationen  verwandelt. 

Die  albuminartigen  Stoffe  lassen  sich  in  der  löslichen  Mo- 
dification  durch  Verdunsten,  der  betreffenden  Lösungen  bei 
niederer  Temperatur,  die  50<>  nicht  übersteigen  daa-f,  als  durch- 
scheinende, dem  arabischen  Gummi  ähnliche,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Massen  darstellen,  die  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
löslich  sind. 

In  der  unlöslichen  Modification  sind  es  farblose,  theils 
organisirte,   theils  flockige  Massen,  die  in  Wasser,  Weingeist 
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und  Aether  unlöslich  sind.  In  verdünntem  Kali  lösen  sie  sich 
auf,  und  Säuren  scheiden  sie  wieder  ab.  Auch  concentrirte 
Essigsäure  löst  sie  auf;  die  Lösung  giebt  mit  Ferrocyankalium 
jeinen  Niederschlag.  Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  löst  sie 
in  der  Wärme  unter  Zersetzung;  beim  Kochen  unter  .Luftzu- 
tritt färbt  sich  die  Lösung  blau.  Eine  Lösung  von  Queck- 
silber in  Salpetersäure  färbt  sie  intensiv  roth.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  erst  in  hoher  Temperatur  und  zersetzen  sich 
unter  Schwärzung  und  Verbreitung  eines  unangenehmen  Ge- 
ruchs (nach  verbranntem  Hörn).  Beim  Verbrennen  hinterlassen 
sie  jstets  eine  kleine  Menge  Asche,  namentlich  phosphorsäuren 
Kalk  und  Eisenoxyd; 

Mit  Salpetersäure  färben  sie  sich  gelb  und  verwandeln  sich 
in  einen  salpetersäurehaltigen  Stoff,  der  in  Alkalien  mit  roth- 
brauner Farbe  sich  löst  (Xanthoproteinsäure). 

Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  lie- 
fern sie  alle  dieselben  Producte,  nämlich:  flüchtige  fette  Säu- 
ren, Benzoesäure  und  deren  Aldehyde,  sowie  im  Rückstand 
Ammoniaksalze.  In  Berührung  mit  Wasser  erleiden  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bald  freiwillige  Zersetzung  (Fäulniss), 
wobei  Ammoniak,  fette  Säuren  und  einige  nicht  flüchtige  kry- 
stallinische  Stoffe  entstehen. 

Die  chemische  Formel  der  eiweissartigen  Stoffe  ist  unbe- 
kannt; es  sind  gepaarte,  äusserst  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen. 
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Chlorbor  251. 

Chlorbrom  246. 

Chlorcalcium  439. 
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Chlorchrom  521. 
Chlorchromsäure  520. 
Chloreisen  496. 
Chloressigßäure  756. 
Chlorgold  661. 
Chlorhydrat  71. 
Chlorige  Säure  213. 
Chjoriinetrie  437. 
Chlorjod  246. 
Chloriridium  686. 
Chloriridiumkalium   686. 
Chlorkalium  378. 
Chlorkalium,  chromsaures  520. 
Chlorkalk  436. 
Chlorkiesel  253. 
Chlorkobalt  526. 
Chlorkohlenoiyd  235. 
Chlorkohtensäure  235. 
Chlorkohlenstoff  270. 
Chlorkupfer  552. 
Chlorlithium  403. 
Chlormagnesium  448. 
Chlormangan  483. 
Chlormercurammonium  636. 
Chlormetalle  297.  337. 
Chlormolybdän  621. 
Chlormolybdänsfiure  621. 
Chlomatrium  395. 
Chlorosmium  688. 
Chlorpalladium  684. 
Chlorphosphor  243. 
Chlorplatin  679. 
Chlorplatinäthylamin  799. 
Chlorplatinammoniak  671. 
Chlorplatinammonium  680. 
Chlorplatinkalium  680,  x 
Chlorquecksilb^  633. 
Chlorsalpetrige  Säure  173. 
Chlorsäure  208. 
Chlorsaure  Salze  340. 
Chlorschwefel  241. 
Chlorsilber  648. 
Chlorstickstoff  247. 
Chlorstrontium  425. 
Chlortitan  589. 
Chloruntersalpetersäure  172. 
Chloruran  615. 
Chlorvanadin  624.- 
Chlorwasser  72. 


Chlorwasserstoffsäure  120. 
Chlorwismuth  597. 
Chlorwolfram  617. 
Chlorzink  539. 
Chlorzinn  579. 
Chlorzirkonium  470. 
Chrom  512. 
Chromalaun  518. 
Chromchlorid  521. 
Chromchlorür  521. 
Chromeisenstein  515. 
Chromgelb  564. 
Chromgrün  514. 
Chromoxyd  513. 

Chromoxyd-Kali,    oxfilsaures   518 
Chromoxydsälze  517. 
Chrom oxydul  513. 
Chromoxydulsalze  516. 
Chromroth  564. 
Chromsäure  515. 
Chromsaure  Salze  519. 
Chrysoberyll  468. 
Citraconsäure  778. 
Citronensäure  777. 
Coak  92. 
Cohäsionskrafb  5. 
Cölestin  423. 
Colophen  822. 
Colophonium  816. 
Columbit  591. 
Contactwirkung  116. 
Constitutionswasser  314. 
Crocus  Antimonii  606. 
Cuprammoniumoxyd,  schwefel- 
saures 549. 
Cyamelid  746. 
Cyan  262. 
Cyanäthyl  788. 
Cyaneisen  499. 
Cyaneisenkalium  500.  502. 
Cyangold  662. 
Cyankalium  380. 
Cyanmetalle  339. 
Cyanquecksilber  637. 
Cyansäure  746. 
Cy ansaure  Salze  746. 
Cyansilber  650. 
Cyantitan  590. 
Cyanursäure  747. 
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Cyanursaure  Salze  748. 
Cyanwasserstoffsätue  264. 

D. 

Dampfdichte,  Berechnung  739. 

Datolith  438. 

Desmin  461. 

Destillatio  per  descensum  535. 

Dextrin  810. 

Diamant  89. 

Dianenbaum  644. 

Diaspor  455. 

Diastase  811. 

Didym  471. 

Didymozyd  473. 

Dimorphismus  11. 

Diplatosamin  681. 

Distearin  793. 

Dolomit  445. 

Doppelsalze  330. 

Doppeltsckwefelwasserstoff  137. 

ürummond'sches  Licht  46. 

Dünnstein  556. 

E. 

Eau  de  Javelle  375. 
Eisen  484. 

Eisen,  Metallurgie  506. 
Eisenalaun  495. 
Eisenchlorid  499. 
Eisenchlorür  498. 
Eisenglanz  489. 
Eisenglimmer  489. 
Eisenhammerschlag  488. 
Eisenkies  493.  497. 
Eisenocker  494. 
Eisenozyd  489. 
'  Eisenozyd,  oxalsaures  496. 
Eisenozydhydrat  489. 
Eisenoxydoxydul  490. 
Eisenoxydsalze  494. 
Eisenoxydul  488. 
Eisenoxydul,  kohlensaures  494. 

„  schwefelsaures  493. 

Eisenoxydulsalze  492.     ^ 
Eisensüure  491. 


Eisenvitriol  49^. 

Eiweissartige  Stoffe  826. 

Elaidinsäure  469. 

Elektricitätseinw.  315. 

Elemente  3. 

Elementaranalyse,  organ.    728. 

Entstehungszustand  139. 

Entzundungsitemperatur  37. 

Epidot  461. 

Erbium  473. 

Erscheinung,  kalaly tische  116. 

Erdalkalimetalle  416. 

Erdmetalle  452. 

Esdragonöl  823. 

Essigsaure  752. 

Essigsaure,  wasserfreie  754. 

Essigsaure  Salze  755. 

Eudiometer  106. 

Eudiometrisches  Verfahren  58. 


Farbstoffe  815. 

Fayence  465. 

Feldspath  460. 

Fenchelöl  823. 

Ferment  753. 

Ferridcyan  502. 

Ferridcyankalium  502. 

Ferridcyan wasserstoffsäure  503. 

Ferrocyan  501. 

Ferrocyankalium  500. 

Ferrocyanmetalle  500. 

Ferrocyanwasserstoffsäare   501. 

Fette  762.  793. 

Feuer,  bengalisches  424. 

Fibrin  826. 

Flintglas  563. 

Florentiner  Flasche  820. 

Fluor  78. 

Fluoraluminium  467. 

Pluorbor  252. 

Fluorcalcium  440. 

Fluorkiesel  255. 

Fluormetalle  339. 

Fluorwasserstof&äure  129. 

Fluorzirkonium  471. 

Fluss,  weisser  367. 
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Fluss,  schwarzer  367. 
Flussspath  440,  129. 
Formeln,  chemische  17,  733. 
Formylsänre  751. 
Frischprocess  509. 
Fruchtzucker  800. 
Fumarsäure  776. 
Fnscocobaltverbindungen  528. 
Fuselöl  790. 

G. 

Gährung  782. 

Gänze  508. 

Galläpfelgerbsäure  813. 

Gallussäure  814. 

Galmei  538. 

Galvanisirtes  Eisen  487. 

Galvanoplastik  668. 

Garancine  816. 

Garkupfer  556. 

Gasometer  31. 

Gelbbleierz  620. 

Gesättigte  Lösungen  317. 

Gicht  507. 

Glas  450. 

Glaserz  647. 

Glaubersalz  384. 

Glimmer  461. 

Glockenspeise  585. 

Glucoside  813. 

Glühender  Fluss  367. 

Glyceride  793. 

Glycerin  792. 

Glycinerde  469. 

Glycinerde,  schwefelsaure  469. 

Glycium  468. 

Glycol  791. 

GlycocoU  805. 

Gold  658. 

Gold,  Metallurgie  671. 

Goldamalgam  664. 

Goldlegirungen  663. 

Goldoxyd  660. 

Goldoxydammoniak   661. 

Goldoxydul  660. 

Goldproben  660. 

Goldpurpur  662. 

Goldsänre  660. 

Beguault-Streoker's  Chemie. 


Goldschwefel  .607. 
Gradirwerk  396. 
Granat  461. 
Graphit  91. 

Grauspiessglanzerz  605. 
Greenockit  543. 
Grubengas  258. 
Grün,  Schweinfurter  756. 
Grünspan  545.  755. 
Gummi  809. 
Gusseisen  504. 
Gussstahl  505. 
Gyps  431. 

H. 

Haarkies  533. 
Haarsalz  456. 
Härten  des  SUhls  505. 
Halbchlorschwefel  235. 
Halbschwefelkupfer  551. 
Haihydratwasser  445. 
Haloidsalze  311. 
Harnsäure  779. 
ParnstofF  806. 
Harze  815. 
Hippursäure  778. 
Höllenstein  646. 
Hohofen  508. 
Holzgeist  781. 
Holzkohle  93. 
Homologe  Reihen  74U 
Hornblende  447. 
Homsilber  649. 
Hyacinth  471. 
Hydrargyllit  455. 
Hydraulischer  Kalk  463. 
Hyperoxyde  19. 

I. 

Imidbasen  796. 
Indifferente  Stoffe  17. 
Indigblau  817. 
Indigblauschwefelsäure  817. 
Indigcarmin  817. 
Indigküpe  818. 
Indigo  817. 
Indigweiss  817. 
Indium  543. 
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Jod  75. 

Jod,  Prüfung  darauf  730. 
Jodätbyl  786. 
Jodblei  569. 
Jodkalium  379. 
Jodkupfer  553. 
Jodmetalle  338. 
Jodpalladium  684. 
Jodphosphor  245. 
Jodquecksilber  636. 
Jodsäure  216. 
Jodsaure  Salze  342. 
Jodsilber  649.' 
Jodsticksioff  247. 
Jodwasserstoffsäure   127. 
Iridium  685. 
Iridiumoxyd  686. 
Iridiumoxydul  686. 
Iridiumsesquioxyd  686. 
Isomerie  740. 
Isomorphismus  13. 
Itakonsäure  778. 

K. 

Kadmium  541. 
Kadmiumoxyd  542. 
Kadmiumoxydsalze  542. 
Kali  361. 
Kali,  antimonsaures  603. 

,,    campholsaures  816. 

,,    chlorchromsaures  520. 

„    chlorsaures  372. 

,,    chromsaures  519. 
.  „    essigsaures  755. 

,,    kieselsaures  "^  7  5 . 

„    kohlensaures  366. 

„    mangansaures  478. 

„    metantimonsaures  603. 

„    metazinnsaures  576. 

„    oxalsaures  375. 

,,    salpetersaures  368. 

„     schwefelsaures  372. 

„    überchlorsaures  374. 

„    übermangansaures  479. 

,,    unterchlorigsaures  374. 

„    weinsaures  768. 

yy    zinnsaures  576. 
Kalihydrat  363. 


Kalilauge  363. 

Kalisalze  363. 

Kalium  357. 

Kaliumhyperoxyd  361. 

Kalium-Sulfocarbonat  378. 

Kalk  428. 

Kalk,  kieselsaurer  438. 

„     kohlensaurer  432. 

„     phosphorsaurer  434. 

„     salpetersaurer  434. 

„     schwefelsaurer  430. 

„     unterchlorigsaurer  43.5. 
Kalkhydrat  428. 
Kalköfen  429. 
Kalksalze  430. 
Kalkspath  433. 
Kältemischungen  323. 
Kanonenmetall  585. 
Kaolin  461. 
Kasseler  Gelb  568. 
Katalyse  142. 
Kelp  78. 
Kermes  607. 
Kienruss  92. 
Kiesel  96. 
Kieseleisen  505. 
Kieselerde  239. 

KieselfluorwasserstoffsSure  255. 
Kieseloxyd  241. 
Kieselsäure  239. 
Kieselsaure  Salze  350. 
Kieselzinkerz  538. 
Kleesäure  235. 
Kleesalz  375. 
Knallgas  45. 
Knallgold  661. 
,  Knallsilber  642. 
Knoblauchöl  824. 
Kobalt  522. 

Kobalt^Ammoniakverbind.  526. 
Kobalt-Blau  529. 
Kobaltblüthe  526. 
Kobaltglanz  528. 
Kobaltidcyankalium  529. 
Kobaltidcyanwasserstofisäure  529« 
Kobaltkies  528. 
Kobaltoxyd  524. 
Kobaltoxydul  523. 
Kobaltoxyduly  arsensaures  526. 
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Kobaltoxydol,  oxalsaures  525. 

„  salpetersaures  525. 

„  schwefeis.  525. 

Kobaltoxydulsalze  524. 
Kobaltspeise  533. 
Kochsalz  395. 
Königswasser  171. 
Kohleneisen  503. 
Kohlenhydrate  811. 
Kohlenoxyd  231. 
Kohlensäure  218. 
Kohlensaure  Salze  349.        ^ 
Kohlenstickstoff  262. 
Kohlenstoff  89. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  dessel- 
ben 731. 
Kohlenwasserstoff,  leichter  258. 
Kohlenwasserstoffe  257.  821. 
Kolkothar  489. 
Korund  455. 
Kreatin  805. 
Kreatinin  805. 
Kryolith  453.  467. 
Krystallglas  563. 
Krystallisation  10. 
Krystallwasser  105.  312. 
Kugelapparat  57. 
Kupellation  652. 
Kupfer  544. 

Kupfer,  Metallurgie  555. 
Kupferchlorid  553. 
Kupferchlorür  551.  552. 
Kupferglanz  551. 
Kupferjodür  553. 
Kupferkies  552. 
Kupferlasur  550. 
Kupferlegirungen  554. 
Kupfemickel  533. 
Kupferoxyd  547. 

Kupferoxyd-Ammoniak,  schwefel- 
saures 549. 
Kupferoxyd,  arsenigsaures  551. 

„  essigsaures  755. 

„  kohlensaures  550. 

„  salpetersaures  549. 

„  schwefelsaures  548. 

Kupferoxydsalze  647. 
Kupferoxydul  546. 
Kupferoxydulsalze  647. 


Kupferquadrantoxyd  54  iU 
Kupfer  stein  556. 
Kupferstickstoff  554. 
Kupfervitriol  548. 
Kupferwasserstoff  554. 


Labrador  461. 
Lackmus  303. 
Lana  philosophica  536. 
Lanthan  471. 
Lanthanoxyd  473. 
Lapis  causticus  366. 
Lasurstein  464. 
Leblanc's  Verfahren  386. 
Leder  818. 
Legirungen  23.  288. 
Liquor  fumans  Boylii  411. 
Lithion  402. 
Lithion,  kohlensaures  403. 

„       phosphorsaures  403. 
Lithium  402. 
Löslichkeit  316.  320. 
Löthrohr  38. 
Loth  584. 

Luft,  atmosphärische  63. 
Lustbad  104. 
Lustgas  162. 
Luteokobaltverbindungen  527. 

M. 

Magisterium  Bismuthi  597. 
Magistral  657. 
Magnesia  443. 
Magnesia  alba  446. 

„        borsaure  447. 

„        kieselsaure  447. 

„         kohlensaure  445. 

„         phosphorsaure  446. 

„        schwefelsaure  444. 
Magnesiasalze  444. 
Magnesit  445. 
Magnesium  442. 

„         Haloidsalze  448. 
Magneteisen  490. 
Magnetkies  498. 
Malachit  560. 
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MaleinsäuJi  776. 
Mangan  475. 
Manganalaun  483. 
Manganhyperoxyd  477. 
Manganit  477. 
Manganoxyd  477. 
.Manganoxydsalze  483. 
Manganoxydal  476. 
Manganoxydul,  kohlensaures  482. 

„  oxalsaures  482. 

„  schwefeis.  482. 

Manganoxydulsalze  481. 
Maiigansättre  478. 
Manganspath  482. 
Manna  819. 
Mannheimer  Gold  555. 
Mannit  819. 
Margarin  793. 
Margarinsäure  762. 
Markasit  498. 
Marmor  434. 
Marsh  Apparat  151. 
Mennige  560. 
Mergel  462. 
Meerschaum  447. 
Mercurius  solubilis  Hahnemanni  . 

629. 
Mesotyp  461. 
Messing  554. 
Metaantimonsäure  603. 
Metachromoxydhydrat  614. 
Metalle  25.  272. 
Metallo'ide  28. 
Metalloxyde  290. 
Metamerie  740. 
Metaphosphorsaure  Salze  347. 
Metawolframsäure  617. 
Metazinnsäure  575. 
Methyloxydhydrat  781. 
Milchsäure  774. 
Milchzucker  809. 
Mineralgrün  556. 
Mineralischer  Turbith  631. 
Mineralisches   Chamäleon  480. 
Misspickel  88. 
Mörtel  463. 

Molekül    der    organischen    Verbin- 
dungen 743. 
Moleküle  3.  712. 


Molekulargewicht  712. 
Molybdän  618. 
Molybdänglanz  621. 
Molybdänoxychlorid  621. 
Molybdänoxyd  619. 
Molybdänoxydul  619. 
Molybdänsäure  619. 
Molybdänsesquioxyd  619. 
Monostearin  793. 
Morphin  804. 
Musivgold  578. 
Myronsäure  824. 

N. 

Natrium  382. 
Natriumamid  383. 
Natriumhyperoxyd  383. 
Natrolith  461. 
Natron  383. 
Natron,  borsaures  391. 

„       essigsaures  755. 

„       kohlensaures  386. 

„       metaphosphorsaures  391. 

„       phosphorsaures  389. 

^       pyrophosphorsaures  391. 

„       salpetersaures  389. 

„       schwefelsaures  384. 

„       unterschwefligs.  394. 
Natronhydrat  384. 
Natronsalze  383. 
Natterer'scher  Apparat  225. 
Neusilber  533. 
Neutralität  304. 
Newman's  Gebläse  46. 
Nickel  530. 
Nickelglanz  533. 
Nickeloxyd  531. 
Nickeloxydul  531. 
Nickeloxydul,  oxalsaures  533. 
„  schwefeis.  532. 

Nickeloxydulsalze  532. 
Nickelspeise  533. 
Nicotin  791. 
Niobium  591. 
Nitrilbasen  796. 
Nitrobenzol  795. 
Nitromannit  820. 
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Nitrum  flammans  412. 
Nomenclatur,  chemische  13. 

0. 

Ockererde  462. 
Oelbildendes  Gas  259. 
Oele,  ätherische  820. 

„     fette  794. 
Oelsäure  765. 
Oelsäurereihe  764. 
Olein  793. 
Oleinsäure  765. 
Oligoklas  461. 
Olivin  447. 
Orangit  474. 
Oreoselin  819. 
Oreoselon  819. 

Organische  Verbindungen  725. 
Orthoklas  460. 
Osmium  687. 
Osmiamiridium    685. 
Osmiumsäure  687. 
Oxalsäure  235. 
Oxyde  335. 
Oxychlorchrom  521. 
Ozon  117. 

P. 

Palladium  6l83. 
Palladiumoxyd  684. 
Palladiumoxydul  684. 
Palmitinsäure  762. 
Paracyan  263. 
Pechblende  612.  613. 
Pentathionsäure  195. 
Perchloressigäther  790. 
Permanentweiss  420. 
Peucedanin  818. 
Pflanzenfaser  812. 
Pflanzenschleim  810. 
Pflaster  766. 
Phenylamin  800. 
Phenylsäure  771. 
PhoBgengas  235. 
Phospham  248. 
Phosphamid  249. 


Phosphor  78. 

Phosphor,  Prüfung  darauf  730. 

Phosphorcalcium  441. 

Phosphorchlorid  244. 

Phosphorchlorür  244. 
■  Phosphordiamid  248.  , 

Phosphoreisen  506. 

Phosphorige  Säure  201. 

Phosphorigsaure  Salze  347. 

Phosphorkupfer  554. 

Phosphormetalle  337. 

Phosphoroxychlorid  244. 

Phosphorsalz  413. 

Phosphorsäure  198. 

Phosphorsaure  Salze  345. 

Phosphorstickstöffv^erbindungen  248. 

Phosphortriamid  249. 

Phosphorwasserstoff  145. 

Pikrinsäure  772. 

Pininsäure  825. 
;  Pinksalz  581. 

Platammonium  671. 

Platin  673. 

Platin,  Gewinnung  682. 

Platinbasen  680. 

Platinchlorid  679. 

Platinchlorür  679. 

Platincyankalium  682. 

Platincyanmagnesium  682. 

Platinoxyd  670. 

Platinoxydsalze  678. 

Platinoxydul  677. 

Platinsalmiak  680. 

Platinschwamm  674. 

Platinschwarz  675. 

Platosamin  681. 

Pneumatische  Wanne  29. 

Polymerie  740. 

Porcellan  465. 

Porcellanthon  462. 

Potasche  367. 

Proportionen,  multiple  6. 

Präcipitat,  weisses  636. 

Praseokobaltverbindungen  528. 

Puddlingsprocess  509. 

Purpureokobaltchlorid  527. 

Purpureokobaltoxyd,   oxalsaures 
527. 

Purpureokobaltverbindungen  527. 
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Puzzolane  463. 
Pyrolusit  477. 
Pyrophor  376. 

Pyrophosphorsaure  Salze  347. 
Pyroxen  447. 
Pyroxylin  812. 

\ 

Quecksilber  625. 
Quecksilber,  Metallurgie  638. 
Quecksilberchlorid  634. 
Quecksilberchlorür  633. 
Quecksilberjedid  636. 
Quecksilberjodür  637. 
Quecksilberlegirungen  637. 
Quecksilbermohr  632. 
Quecksilberoxyd  627. 
Quecksilberoxyd,  chroms.  631. 

„  Salpeters.  630. 

j,  schwefeis.  631. 

Quecksilberoxydsalze  629. 
Quecksilberoxydul  627. 
Quecksilberoxydul,  chroms.  629. 

„  Salpeters.   629. 

Quecksilberoxydulsalze  628. 

R. 

Rauschgelb  250. 
Realgar  250. 
Reductionsmittel  95. 
Reissblei  91. 
Rhodanmetalle  748.. 
Rhodanwasserstoffsäure  748. 
Rhodium  688. 
Ruthenium  688. 
Rhusma  440. 
Rösten  205. 
Rohrzucker  799. 
Rohschlacke  510. 
Roseokobaltchlorid  526. 
Roseokobaltoxyd)  oxalsaures  527. 
„  schwefeis.  526. 

Roseokobaltverbindungen  526. 
Rothbleierz  564. 
Rotheisenstein  489. 


Rothgiltigerz  648. 
Rothkupfererz  555. 
Rothnickelkies  533. 
Rothspiessglanzerz  606. 
Rubidium  404. 
Rubin  455. 
Rutil  587. 

S. 

Säuerlinge  221. 
Säuren  16. 
Säuren,  fette  751. 

„       mehrbasische  772. 

„       organische  744. 
Sal  comu  cerVi  volatile  414. 
Salicin  815. 
Saligenin  815. 
Saliretin  815. 
Salmiak  409. 
Salpeter  368. 
Salpeter,  cubischer  389. 
Salpeteräther  788. 
Salpetrige  Säure  167. 
Salpetrigsaure  Salze  340. 
Salpetersäure  152. 
Salpetersaure  Salze  339. 
Salze  301. 
Salzsäure  123. 
Sapphir  455. 
Sassolin  236. 
Sauerstoff  28. 

Sauerstoff,  Bestimmung  731. 
Sauerstoffsalze  306. 
Sauerwasser  221. 
Scheel'sches  Grün  551. 
Scheidung  durch  die  Quart  671. 
Scherbenkobalt  88. 
Schiessbaumwolle  814. 
Schiesspulver  371. 
Schlacke  507. 
Schlagende  Wetter  258. 
SchneUloth  584. 
Schwarzer  Fluss  p67. 
Schwarzkupfer  556. 
Schwefel  60. 

Schwefel,  Prüfung  darauf  729. 
Schwefelallyl  824. 
Schwefelammonium  411. 
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Schwefelantimon  605. 
Schwefelantimon-Schwefel- 

natrium  607.  • 

Schwefelarsen  250. 
Schwefelbarium  421. 
Schwefelblei  567. 

Schwefelblumen  62. 

Schwefelcalcium  440. 

Schwefelcyan  748. 

Schwefelcyanallyl  824. 

Schwefelcyankalium  749. 

Schwefelcyanmetalle  748. 

Schw  efelcyan  wasserstoffsäure 
748. 

Schwefeleisen,  achtsiebentel  498. 
„  einfach  497. 

„  zweifach  497. 

Schwefelkalium  376. 

Schwefelkadminm  543. 

Schwefelkies  497. 

Schwefelkohlenstoff  267. 

Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
kalium 378. 

Schwefelkupfer  551. 

Schwefelleber  376. 

Schwefelmetalle  299.  336. 

Schwefelmolybdän  621.       ' 

Schwefelosmium  688. 

Schwefeloxychlorid  180. 

Schwefelphosphor  245. 

Schwefelquecksilber  632. 

Schwefelsalze  352. 

Schwefelsäure,  englische  181. 
„  rauchende  187. 

Schwefelsaure  Salze  342. 

Schwefelsilber  647. 

Schwefelwasser  135. 

Schwefelwasserstoff  131. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelam- 
monium 411. 

Schwefelwasserstoff-SchWefelba- 
rium  ,421. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelka- 
lium 378. 

Schwefelwismuth  598. 

Schwefelwolfram  618. 

Schwefelzink  538. 

Schwefelzinn  577. 

Schweflige  Säure  174. 


Schwefligsaure  Salze  343. 

Schwerspath  420. 

Seife  766. 

Selen  64. 

Selenige  Säure  196. 

SelenmetaUe  337. 

Selensäure  197. 

Selenwasserstoffsäure  138. 

Senföl  824. 

Serpentin  447. 

Sesquioxyd  19* 

Siedepunkt,  Regelmässigkeit  742. 

Siennische  Erde  462. 

Süber  639.       ' 

Silber,  Metallurgie  655. 

Silberblende  648. 

Silberblick  654. 

Silberglanz  647. 

Silberhyperoiyd  642. 

Silberlegirungen  650. 

Silberoxyd  642. 

Silberozyd,  Ammoniak  642. 

„         kohlensaures  647. 

„         salpetersaures  644. 

„         schwefelsaures  646. 
Silberozydsalze  643. 
Silberoxydul  641. 
SUberproben  652.  654. 
Silicate  350. 
Silicium  96. 
Siliciumoxyd  241. 
Similor  555. 
Smalte  529. 
Smaragd  469, 
Smirgel  '455. 
Soda  386. 

Spatheisenstein  494. 
Specifisches  Volum  717. 
Specifische  Wärme  721. 
Speckstein  447. 
Spectralanalyse  353. 
Speisskobalt  528.  m 

Sphen  589. 
Spiegeleisen  504. 
Spiegelmetall  585. 
Spiessglanzglas  606. 
Spiessglanzsafran  607. 
Spinell  454. 
Spiritus  ^mans  Libavii  580. 
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Spratzen  654. 
Stärkegummi  810. 
Stärkemehl  810. 
StaU  505. 
Stalaktiten  433. 
Status  nascens  139. 
Stearin  793.. 
Stearinkerzen  763. 
Stearinsäure  763. 
Steinsalz  395. 
Steinzeug  465. 
Stibäthyl  786. 
Stibäthyliumoxyd  787. 
Stibäthyloxyd  786. 
Stickstoff  49. 

Stickstoff,  Prüfung  darauf  728. 
„         quantitative  Bestim- 
mung 732. 
Stickstoffchrom  522. 
Stickstoffkupfer  554. 
Stickstoffozyd  164. 
Stickstoffoxydul   160. 

Stickstoffquecksilber  631. 

Stickstofftitan  590. 

Stilbit  461. 

Strass  563. 

Strontian  424. 

Strontian,  kohlensaurer  424. 
„         salpetersaurer  424. 
„         schwefelsaurer  425. 

Strontianit  423. 

Strontiansalze  424. 

Strontium  423. 

Strontiumhyperoxyd  424. 

Stuck  432. 

Sublimat  635. 

Sublimation  9. 

Suboxyde  19. 

Substitutionsproducte  der  Essig- 
säure 756. 

Süssstoffe  818. 

Si:^obasen  22. 

Sulbcarbonate  23. 

Sulfokohlensäure  269. 

Sulfosäuren  22. 

Sulfosalze  352. 

Sulfurylchlorid  180. 

Sumpfgas  258. 

Sylvinsäure  825. 


Sympathetische  Tinte  525. 
Synaptase  815. 


Talgsäure  763. 

Talk  447. 

Tantal  591. 

Tantaüt  591. 

Tartrelsäure  777. 

Tellur  66.  ^ 

Tellurwasserstoffsäure  138. 

Tereben  822. 

Terpentin  822. 

Terpentin,  gekochter  825. 

Terpentinöl  821. 

Teträthylammoniumoxyd  803. 

Tetrathionsäure  195. 

Thallium  570. 

Theobromin  804. 

Thialdin  801. 

Thierkohle  94. 

Thionylchlorid  180. 

Thiosinamin  824. 

Thon  462. 

Thonerde  454. 

Thonwaaren  465. 

Thorium  474. 

Thorit  474. 

Tinkal  392. 

Tinte,  chemische  646. 

„     sympathetische  525. 
Titan  587. 
Titanchlorid  589. 
Titaneisen  589. 
Titanit  589. 
Titanoxydul  587. 
Titansäure  587. 
Titansesquioxyd  587. 
Tdpferwaaren  465. 
Tomback  555. 
Trass  463. 
Traubenzucker  799. 
Treibheerd  656. 
Trimethylamin  799. 
Tristearin  793. 
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Trithionsäure  195. 
Trona  388. 
Tungstein  615. 
riirbith,  mineral.  631. 
Tuiinalin  461. 
TurnbulPs  Blue  503. 

u. 

Ueberchlorsäure  210. 
Ueberchlorsaure  Salze  341. 
Ueberjodsäure  217. 
Ueberjodsaure  Salze  342. 
Uebermangansäure  478. 
Ultramarin  464. 
Uebersätti^e  Lösungen  318. 
Unterbromige  Säure  216. 
Unterchlorige  Säure  211. 
Unterchlorigsaure  Salze  341. 
Unterchlorsäure  214. 
Unterjodsäure  216. 
Unterphosphorige  Säure  204. 
Unterphosphorigsaure  Salze  348. 
Untersalpetersäure  168. 
Unterschwefelsäure    192. 
ünterschwefelsaure  Salze  344. 
Unterschweflige  Säure  194. 
Unterschwefligsaure  Salze  344. 
Uran  612. 
Urangelb  614. 
Uranglimmer  612. 
Uranoxychlorür  615. 
Uranoxyd  613. 

Uranoxyd,  salpetersaures  614. 
Uranoxydsalze  614. 
Uranoxydul  613. 
Uranoxydulsalze  613. 
Uranyl  615. 
Urao  388. 


Vanadin  622. 
Vanadinit  623. 
Vanadinoxyd  623. 
Vanadinsäure  623. 
Varec-Soda  386. 
Verbrennung  36.    . 
Vergoldung  664. 


Versilberung  667. 
Verwandtschaft  5. 
Vitriol,  grüner  493. 

„       weisser  538. 
Vitriolöl  187. 
Volum,  specifisches  717. 
Volumverhältnisse,  Gesetze  der- 
selben 705. 
Vulkan,  Lemery's  497. 

w. 

Wärme,  specifische  721. 

Walkererde  462. 

Waschflasche  68. 

Wasser  98. 

Wasserbad  103. 

Wasserblei  91.  621. 

Wasserglas  375. 

Wasserkies  498. 

Wasserstoff  40. 

Wasserstoff,  Bestimmung    desselben 

731. 
Wasserstoff hyperoxyd  112. 
Wasserstoffoxyd  98. 
Wasserstoffschwefel  137. 
Weingeist  782. 
Weinsäure  776. 
Weinstein  776. 
Weissbleierz  564. 
Weisser  Fluss  367. 
Weisses  Präcipitat  636. 
Wismuth  593. 
Wismuthj^  Metallurgie  600. 
Wismuthglanz  598. 
Wismuthlegirungen  598. 
Wismuthoxy Chlorid  597. 
Wismuthoxyd  595. 
Wismuthoxyd,  Salpeters.  596.         ' 
Wismuthoxydsalze  596. 
Wismuthoxydul  595. 
Wismuthsäure  596. 
Wismuthweiss  597. 
Witherit  421. 
Wolfram  615. 
Wol&amkieselsäure  617. 
Wolframoxychlorid  617. 
Wolframoxyd  618. 
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Wolframsäure  616. 
Wolframs.  Wolframoxyd  616. 
Wolframsaures  Wolframoxyd- 
Natron  617. 
Wolframstahl  616. 
WoUastonit  438. 
WoulflPscher  Apparat  70. 


Xanthogensäure  789. 
Xanthoproteinsäure  827. 


Yttrium  473. 
Yttrotantalit  591. 


Zink  534. 

Zink,  Metallurgie  539. 

Zinkozyd  536. 

Zinkozyd,  kieselsaures  538. 

„         kohlensaures  538. 

„        schwefelsaures  537. 


Zinkoxydsalze  537. 
Zinkspath  538. 
Zinkweiss  537. 
Zinn  572. 

Zinn,  Metallurgie  586. 
Zinnchlorid  579. 
Zinnchlorür  579. 
Zinnfluormetalle  581. 
Zinnfluorstrontium  58 1 . 
Zinnlegirungen  583. 
Zinnoher  633. 
Zinnoxyd  575. 
Zinnoxydsalze  577. 
Zinnoxydul  575. 
Zinnoxydul,  schwefelsaures 
Zinnoxydulsalze    577. 
Zinnsäure  575. 
Zinnsalz  579. 
Zinnstein  575. 
Zirkon  470. 
Zirkonerde  470. 
Zirkonium  470. 
Zündhölzer  85. 
Zündmaschine,  Döbereiuer's 
676. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

•xindriss  der  Physik  und  Meteorologie. 

Für 

Lyceen,  Gymnasien,  Gewerbe-  und  Realschulen 

sowie  zum  Selbstunterrichte, 

von    Dr.    Joh.    Müller, 

GroflBherzoglich  Badisohem  Hofrath  und  Professor  der  Phyfiik  an  der  üniversit&t 
zu  Frelbnrg  im  Breisgau. 

Neunte 
vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 
Mit  574  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer 
Spectraltafel  in  Farbendruck, 
gr.  8.    Fem  Velinpapier,    geh.    Preis  2  Thlr. 
Mttiler's    Lehrbach    der  Physik    hat    in    sechs   sich  rasch   folgenden  Auflagen, 
den  Unterricht  auf  höheren  Lehranstalten   und  für  das  tiefere  Selbststudium,  so 
tlieilten    Beifall,    so    weite    Verbreitung  gefunden,    dass  der  Herr  Verfasser   von 
a.    Seiten    angegangen  wurde,   einen    kürzeren    Grundriss    für  den  Gebrauch 
•yceen,  Gymnasien,  Gewerbe-  und  Realschulen,   wie  auch  fllr  den  ersten  Selbst- 
rricht,  folgen  zu  lassen;  dieser  wird  hiermit  dem  Publikum  in  neunter  er  wei- 
ter und  verbesserter  Auflage  übergeben. 

Auch  dieses  Werk   hat  sich  sehr  bald  der  allgemeinsten  Anerkennung  und  Ver- 
ung  zu  erfreuen  gehabt,  und  zwar  in  und  ausserhalb  Deutschlands,  denn  es  sind 
Ersetzungen  in  englischer,  schwedischer   und   russischer  Sprache  erschienen. 
Der   Herr  "VerfasBer    spricht   sich    über    die  Stellung    seines  Buches  u.  A.  in  fol- 
ler    Weise  aus: 

„Der  „Grundriss  der  Physik  und  Meteorologie"  trägt  die  Grund- 
gesetze der  Naturlehre  in  möglichst  allgemein  verständlicher  Form  und  in  einer 
dem  Jetzigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  entsprechenden  Weise  vor.  —  Soll 
der  naturwissenschaftliche  Unterricht  den  vollen  Nutzen  gewähren,  welchen  man 
von  ihm  zu  verlangen  berechtigt  ist,  so  reicht  es  nicht  hin,  dass  der  Schüler 
die  einzelnen  Thatsachen  und  Gesetze  kennen  lerne;  er  muss  auch  in  den  Geist 
der  inductiven  Wissenschaften,  der  physikalischen  Methode,  ein- 
geführt werden.  Deshalb  war  es  nOthig,  die  wichtigsten  Gesetze  nicht  allein 
aufzuzählen  und  verständlich  zu  machen,  sondern  auch  ihre  Verknüpfung  mit 
den  entsprechenden  Erscheinungen,  ihre  Ableitung  aus  denselben  gründlich  nach- 
zuweisen. Dadurch  aber,  dass  mit  Ausschluss  von  Specialitäten  die  Fundamental- 
erscheinungen und  die  aus  ihnen  entwickelten  Gesetze  in  dem  Buche  mit  genü- 
gender Ausführlichkeit  abgehandelt  werden,  suchte  ich  diegen  Grundriss  nicht 
allein  dem  Bedürfaiss  der  genannten  Lehranstalten  anzupassen,  sondern  es  auch 
möglich  zu  machen,  dass  er  jüngeren  Pharmaceuten,  Forstmännern,  Landwurthen, 
Gewerbetreibenden  u.  s.  w.  als  ein  Bu«h  für  den  ersten  Unterricht  genügen  könne. 
Ausser  den  Forderungen  einer  wisseuschafblicben  Methode  habe  ich  auch 
vorzugsweise  die  praktischen  Anwendungen  physikalischer  Kräfte  berücksichtigt 
und  namentlich  den  Dampfmaschinen,  den  elektrischen  Telegraphen  n.  s.  w. 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  gewidmet. 

Dem  Bedürfaiss  nach  einer  weiter  gehenden  mathematischen  Entwickelnng 
der  physikalischen  Gesetze  dürfte  wohl  am  zweckmässigsten  durch  den  mathe- 
matischen Supplementband  entsprochen  werden,  dessen  zweite  Auflage 
gleichzeitig  mit  der  neunten  Auflage  des  Grundrisses  erscheint. 

Eine  wesentliche  Bereicherung  hat  die  nennte,  wie  anch  bereits  die  achte 
Auflage  des  Grundrisses,  namentlich  durch  einen  Anhang  erhalten,  welcher 
eine  Sammlung  von  physikalischen  Aufgaben  enthält.** 


